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DISSERTATION

S U B.

LES ÉTHERSÏ

…”……flMMWEWI\”\Æ“!A…\MÆÆMM…‘MMÆŒ“MÆM‘MÆ

‘ V I N TR O_DU C TI ON...

ON a donné le nom d;éther(1) à un produit chiifiiiäue

qu'on est parvenu à-former en distillant ensemble diver—

ses proportions d’acide sulfurique et d’alcohol. Ceux

' qui les premiers ont en connaissance de cette liqueur

l’ont ainsi nommée , parce.qu‘enthousiasmés de sa léa

gèreté et de son extrême volatilité , ils l’ont considérée

comme étant aux 'autr s ' ' fluide des

régions éthérées est à l’air atm05phérique. Les chi—

_ mistes ont depuis désigné Sous le même nom_ d'autres

produits analogues qu’ils ontobtenus en combinant,

soit à Chaud, soit _äfr01d lalcoholavecdautres acides.

On avait expliqué, de différentesmanières, la forma—

tion de léther, sans saccorder sur les principes de

l’éthérification; mais la théorie que MM. Fourcroy et

ii“
" ‘ Æ'
 

?}:çÈJ

(I) _Aether, o:lQrîa , latlnè dicitur cœlum‘ vel 4;um, supraiaeris

reg10nemmfm—e ‘ '
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Vauq“uelin ont spécialement appliquée à l’éther sul-—

furique, plus appropriée aux connaissances de la chimie

moderne, a paru la plus vna15emblable et a été adoptée

parle plus gland nombre des chimistes de lEurope.

Inst1uit à lecolede.cesdeuxgxandsmaîtres, et jaloux

de leur faire connaître le profit que j’avais tiré de leurs

savantes leçons,j’ai repris cette matièxe qu’ils ne jugeaien !;

pas aVoir épuisée, et dont ils m’avaient préparé et facilité

l’examen ultérieur.

Encouragé par l’approbation qu’ils ont bien voulu

do__à, er à mes Essaisæur cette matière(2),’jai poursuivi

mesrecherches et des expériences ultérieures ont con—

firmé l’opinion que j’avais émise(5), quelesd;fl'creus

éthers Connus doiventetre rangés— endeux classes dis-

tinctes (4).

La première classe comprend les éthers d’une iden—

lité absolue, lésultant de l’actjüäd’un acide fixe (5)

sur, l’flcofi6l, et qui n’admettent aucunepub.…

tielle de ce même acide dans leur composition; tels sont

les éthers sulfurique , phosphorique et arsénique, les

seuls de cette classe qui, jusqu’à ce jour ,.soient connus.“

A la seconde classe se rapportent les _éthers formés

parties acides volatils qui _y entrentcomme.partieeons—.— ’

tituante et indispensable ;_ ils ont des propriétés com.—

 

 

(2) Rapport de MM. Fourcroy et Vauquelin, faitet l’Institut,

en avril 1_ 807.

(3) Annales de Chimie, tom. 65 , pag‘rou

(4) Mémoire lu‘a l’Institut, le 25 mai 1807. , . ..

(5) Läexpression d’acidefixe ne doit pas être piis'ed‘à’n __ ESeins

absolu , mais relatif. _. %
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munes qui les distinguent des éthers précédens , et ils se

divisent etiplusieurs espèces qui ont chacune des carac—

tères particuliers ; tels sont les éthers nitrique , mnria-

tique , acétique, fluorique, etc.

Ces deux classes d’éthers diffèrent encore ’ entre

elles par une circonstance essentielle dont j’établirai

la preuve dans le cours de cette dissertation; c’est que

ceux de la première classe ne se forment jamais à froid ,

quelle que seit la proportion d’acide et‘d’alcohol tandis

que les éthers de la seconde classe se prôduisent sans le

secours de la chaleur ,par l’effet du contact prolonmæ

des substances qui les constituent.

Désirant faire reconnaître la nécessité d’adopter cette

clàssifièation, et de modifier la théorie généralement

recue de la formation des éthers de la première classe ,

j’ai entrepris Ce traVa-il que je vais aVoir l’honneur de

lgence.

Afin deproceder avec ordre,je présenterai une notice

historique des différens éthers , et je décrirai les divers

procédésîemployés pour les obtenir; j’eXposerai les ré—

sultatsïdesdifférens essais dont je mé Suis occupé, Soit

pour me procurer avec plus de facilité les éthers déjà

connus, soit pour en former de nouveaux ; enfin je

rapporterai les expériences que j’ai faites pour appuyer

mon Opinion sur l’éthérification, différente de celle de

M.Vauquelm qui par ses travaux ”mavait préparé la

voie, et qu1“ëfit " ' c1ence GMÉÎ‘ÏÉSIm-

portantes, s’il eût voulu continuer d’appliquerà cet objet

ses talens et son génie.
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PREMIERE CLASSE.

1°. mn…. is IIL‘F‘U …QUE -

Histoire.

ON voitpar les écrits de Rdimond Lulle , Isaac

Hollandus, Bazile Valentin, Paracelse et d’autres

Chi;;15tes plusanciens encore, que, par suite de la dis-

position ou ils étaient dans leurs recherches alchimi-

ques de faire agig_les uns sur 165: autres_touslesfiot:ps

de la natui‘eïaour en observer; les effets, ils ont fait des

mélanges d’huile de vitriol et d’esprit devin , et ont re—

cueilli , par la distillation, des liqueurs plus ou moins

élhél‘ées: telles sontc_ellps__r II’on tr_n11vn designées SOUS

les noms;aquaLulliàiza ”aquaTemperafi,:i __ _

dalce Paracelsi , acetum principale de Krügner,

dont ce dernier faisait la base de ses élixirs , etc. -, mais

sans nousarrêter à des auteurs dont les écrits ne con—.

tiennent rien que de très-obscur, de très—énigmatique ,

et dontles precedes étaientsans doutetres—1mpar£atts-

passons àdes ouvrages plus clairs et plus précis. . ;

Valerius Cordus, dans sa Pharmacopée chimique,

impriméea Nuremberg en 1557 , a donné un procédé

pour faire du véritable éther sous le” nom d’hailêflôuce

_ de vitriol. Ce procédé consiste àÏäirédigéŒr, pendant

deux mois, au feu de cendres, un mélange de quantités

égales en poids, d’huile de vitriol et d’esprit ,de-”Vin; et
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à le distiller enSuite'daùs une espèce d’alambic‘ d’une

seule pièce dont il a donné la description.

Boyle (ô) faisait digérer pendant trois semaines un

mélangea parties égales, et distillaitensuite, il Obtenait ,

dit—il , une liqueur singulière, gracieuse, aromatique,

et une autre qui sentait le soufre“ allumé.

Isaac Newton connaiss'ait très—bien cette liqueur;

il la préparaitavecdesquantités égales en volume d’huile

de vitriol et d’esprit deVin.-

Thomas Willis parle aussi, dans ’ëa Pha1macopee,

d’une liqueur huileuse , subtile , surnageant une autre

liqueur sulfureuse qu’on obtient, suivant lui, en dis-

tillant ensemble une partie d’acide vitriolique et deux

parties d’esprit de vin. ’

Frédéric Hofmann, le p1em1er qui ait proposé

d’employer enmédecine une liqueuréthétée, qui a eu

depui ‘ ' M,, ‘ nom e liÿueur

minerale anodine d’Hofmann , recommandait, six

parties d’esprit de vin sur une d’huile de vitriol, la dis"—

til—lation,etlemelangedes dlfi‘erensproduits,a l’excep—

tiondelespntdesoufre' ' '-— —

Stahl avait aussi connaissance de l’éthei, il le for—

mait avec trois parties d’esprit de vin contre une d’acide

vitriolique. Cet illustre chimiste observe (7) que ce fluide

éthéré surnage l’eau de pluie dont il se servait pour le

séparer,et_qp’ilse dissoutent1erementdansl’e5prit de

vin. "' — '

   

 

 

(6) De Origine formarum.

(7) Tiaiæ' _des Sels, pag. 401.
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H’enckel pa1a1t avoir eu l’éther en vue, lorsqu’il an-

nonea, dans les Éphémérides d’ Allemagne, que le succin

pourrait être entièrement dissous dans l’esprit de vin ,

pourvu que l’acide vitriolique fût appelé à y concourir.

Pott recommande quatre parties, d’esprit—de Vin=8t

une partie d’acide vitriolique, deux à--‘tr‘oiS jeûr’s*dææ=æe—

pos , une digestion de vingt-quatre heures , et la distil-

lation au bain de sable très-doux, ou même au bain

Marie. Potta donnéa l’éther les noms d’eau lumineuse,

d’acide vitriolique vineux (8). .

Mais en 1750 , un chimiste allemand publia, sous le

nom de Frobénius ,_ dans les Transactions philoso—

phiques , n°. 41 5 , un mémoire rempli de détails intéresæ

sans sur ce singulier produit auquel il a, le premier,

donné le nom d’éther. ’

A la même époque, ce Frobénius envoya une certaine

I_ \

quantite”;de _S'a"W"«34,115__ ÆJ_, le médeClll,

en même temps queGrosseen reçut egalemäntäen

autre chimiste, nommé GodfreyHanckozh. , qui était

le préparateur de Boyle. Il s’établit alors , entre les chi—-

mistes français, une sorte d’émulation sur l’examen de

cette liqueur et sur la manière de la recueillir.

Geofiïoj% , _ _ Duhamel ;, 'He‘llot”@t G'ïos‘sa «sierr3feee- ,

’cupèrent plus particulièrement , et ce fut ce dernier qui

réussitle mieux enemployant, ainsi que ses confrères (9),

  

 

 

(8) Les Allemands l’ont aussi désigné, presque jusqu’à ce jour, sous

le nom de spiritus naptlzæ, naptha vitrioli,’ou si1npletfiéñt

naplztha.

(Q) Voy Mémoi1es de l’Académiedes Sciences, pour 1734’
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deux parties d’alcohbl Contre une d’acide’sulfurique, et

une digestion de*quarante—huit heures qu’il regardait

comme essentielle. L’éther’ Obtenu par Grosse, qui

n’avait pas osé franchir les proportions quénous ven0ns

de rapporter , était encore loin d’être pur; d’autant plus

qu’il n’employa pour le purifier d’autre moyen que le

lavage. _ ’ ‘ .

»” . .Hel10t,._.ayan.t7 donné suite à ses premières recher—

ches, publia, quelque temps après (10) , un grand

nombre de nouvelles expériences sur l’éther. Il examina

avec soin les différens produits qui se succèdent quand

on pousse l’opération jusqu’à la fin , et particulièrement

l’huile douce de vitriol.

Hellot adopta les proportions de pa1t1es égales, pro—

posées par Valerius Cordas, deux siècles auparavant;

elles furent généralement en;pldyées depuisJ bienqu’el«

lesenssem’èïé constamment négligées dans l’intervalle

de ces deux époques; tant il est vrai que l’esprit d’inno- ’

ration, joint àlmexper1enceelo1cnesouvent du vrai

Hellet‘mafiaî”ëpremier sur11mportance d’opérer,

de suite à feu vif, et de produire rapidement l’ébul-

lition , au lieu de distiller lentement (1 1), et de

faire digérer le mélange comme on le recomman—

  

 

   

’ (to) Ÿoy.ÎÊÊŸêde—ÆA émiedes Sciences , pour 1739

(11) En elfet , je me suis assuré que, si on distille un mélange

de parties égales d’acide sulfurique et d’alcchol à une température

‘ de 60 degrés, on retire au moins un tiers de l’aleohol, sans qu’il

ait subi aucune altération.
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(l’ait habituellement. Il voulait également qu’on opérât

suriîä des masses plus considérables qu’on ’n’avait en—

core osé le faire , afin d’obtenir une quantité d’éther ca—

pable de dédommager des frais de l’opération(r 2).

Baume a faitbeaucoupd’expériences “sur les_éthers

sulfurique, nitrique et muriatique(1 5).Cellesquisent

relativesa l’éther sulfurique sont pour la plupart peu

importantes. Cependant Baume' a très-bien décrit l’O—_

 

(12) Avant la publicationdu procédé de Hellot , dans l’Ency-

clopédie, et lorsque les chimistes francais paraissàient encore fixés

aux proportions de de'üx parties d’acide sulfurique , contre une

d’alcohol, le hasard fournit au célèbre Bayen, l’OCCasionde faire

adopter celles de parties égales enpoids de ces deux liquides, _

Un duc d’Orléans , qui , pour se livrer plus librement à son goût

pourles cérémonies de l’Église et aux opérations’ de chimie, s’était

retiréa l’abbaye de _Saiœa—Geneviè e dont il avait, à ses frais ,

augmentéeÏ’ etnbéllilapharmac1 ; pcêÿ’daitune multitude de re-

cettesdont 11 desua1t connaître la valeur. Chamousset,â”“treplu—

lantrope, lui envoya Ba_yen peut les examiner. Bayon fit condàrfi=—

ner au feu celles qui étaient insignifiantes , et fit voir au prince que

toutes les autres étaient ti1e'es des pharmacopées françaises ou

étrangères. Parmicelles_quiétaient relatives_îa la chimie_ou à l’al—

partieségales. Bàyenen fut fiappé, et Se1appelantalors’Ïe’pro-

cédé de Valerius Cordus, il eomutau laboratoire de Rouelle, et de

concert avec le frère de cet habile chimiste, il essaya ce procédé.

Ils firent une quantité d’éther si considérable et si extraordinaire

‘a cette époque , que Rouelle l’aîné , en le montrant lelendemain à

sa leçon , dit avec cet enthousiasme qui le càraCtérisait: Vba:

voyez, M'esnewsque nousfaisons l’étliefa la pinte; clzerclze;

:) nous imiter,’ ,

(13) Dissertation sur l’éther; Pants , 1757.
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pération ,et a poussé l’examen du résidu plus loin qu’on

ne l’ayait fait avant lui.

Préparation.

La préparation de l’éther sulfurique, telle qu’elle a

été décrite par nos meilleurs auteurs modernes, parti—

culiè_rement dans le Système des connaissances chi—mi—

ques (14) , alien de la manière suivante:

011 versé peu à peu,par exemple, deux kilogrammes

d’acide sulfurique concentré sur deuxkilogrammes

d’alcohol rectifié , préalablement introduit dans une

grande cornue de verre ( 1 5) . On agite, pour faciliter ce

mélange qui s’opère avec dégagement de calorique, et

avec un sifflement dû à l’évaporation d’une certaine.

quantité d’alcohol; la masse prend alors une couleur

brune. On place ensuite la cornue sur un bain desable

éChaufféa ' . ' . ‘ ’ ' ’ ' de vastes

rëci’pieùs entourés de linges mouillés, et en amenant

piomptem'en‘t la liqueura l’ébulliti0n,onobtient:

 

1°. Un alcoholduneodeur-suave-, ’

_ ' 2.Un liquided’une odeur vive;"dune extrême vo-

latilité, dont la présence est annoncée par l’ébullition

de la liqueur contenue dans la cornue, et par les gros—

ses stries qui sillonnent la voûte de ce vaisseau; c’est

’éther. '

’ (14) Toni. v111 ,pagîÎ8

(15) Le savant Klaprotïz paraît accorderla préférence à deux

parties—et demie d’acide contre deux parties d’alcohoL Pharma—=

copea Borussica, pag. '78.

2
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" ”5°. 11 passe ensuite de l’acide sulfureux, dont la

vapeur blanche et l’odeur avertissent qu’on doit déluter

lebalon pour séparer l’éther. La quantité de liquide ob-

tenue jusque——là équivaut environ à la moitié de l’alcohol

employé. _

4°. Ilsevolatilise, en mêmetempsunehuilel‘é—

gère, jaunâtre, que MM. Henry et Vallée Ont fait

Connaître pour un mélange d’éther, d’huile bitumin’euse

et d’acide sulfureux (16) Il faut alors modérer le feu,

parce que la matière noire, épaisse, ’qui est alors con—-

tenue dans lacornue,"’tenda se boursoufler c0nsidérat-

blement. L’huile qui passe alors est plus pesante, et

plonge quelquefois au fond de l’eau quidisttlle avec

’ elle et qu’elle surnageàit aupa1avant.

5°. Lorsque l’huile douce cesse de passer à la distil—

lation , il passe encore de l’acide sulfureux, du gaz hy—

drogène_cârboné, de l’acidecarbomque et de l’eau. Le

résidu commence à s’épaissir, on parvient meme à

le dessécher entièrement. Dans cet état, il contient de

la01de sulfurique et du charbon (1 7).

Rectification.
{.

Le deuxœme produit que nous avonsdésigné sous le

nom d’étl1er, n’est pas pur; ou a nommé rectification

le moyen qu’on emploie pour le purifier.

 )

(51) Annales de Chimie, tom. 55, pag. 71. .

(17) Baumé y a de plus trouvé du fer , une matière tén:eùse

tenant à I’impureté des_1_naüeres employées.

 7
°
'
_
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…
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Les anciens ont connu la rectification sur des bases

salifiables (1 8). .

Hellot. a employé, à cet usage, le sel de Glauber

désséché, les fleurs de zinc, leau de puits, mais il a

d0nné la préférence au sel de tartre. _

M. Dize' & proposé de distiller l’éther sur l’oxide

noir du manganèse, et il assure que par ce moyen, ou

le"dépouille entièrement de l’acide sulfureux qui, se

trouvant tranSformé en acide Sulfu1ique,reste dans le

résidu. Cette méthode a le double1nconvénient d’etre

sans action sur l’huile qui communique à l’éther une

saveur si désagréable , et de n’opérer que très—imparfai—

te1nent l’oxigénation de l’acide sulfureux par une simple

distillation.

Fourcmy conseille le sel de tartre ou la magnésie.

MM.[fenry et Vallee ont accordé la ptéféœnœaala

distilla…æwæelæheŒeäahqtæeäe—p@tææ caus-

tique, comme ayant l’avantage de saponifier l’huile douce,

en même temps qu’elle se combine‘a l’acide sulfureux.

M. Proust'(19) a1n51ste sur lmconvementde se

servird’alcalis ’on deterres earbonatees 55£5e”que l’a—

cide carbonique, en se dégageant, entraîne toujours

 

(18) Juncker propose de laver l’éthe1 SllÏ ureux avec une eau

alcaline.

Poilditqn«apfis avoird15ttllel’éthemæ—dæ»ælalcali, il passe

plus odorant et plus paff“t

Teickmeyer, dans une thèse Soutenue en Allemagne , aucom=‘—

mencement du dix—huitième siècle , recommande la chaux.

(19) Annales de Chimie, tom. 42 , pag. 257.
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u11e grande quantité d’éther, il' rappelle une méthode

nés—avantageuse et très—économique,suivie par Î/Voulf;

— voici en quoi elle consiste ': On remplit aux trois quarts

un flacon d’éther impur, on y ajoute un‘ peu d’eau et de

chaux: ensuite on" agite fortement,on ne débouche

le flacon qu‘après l’avoir“ tenu—“quelques miiæn’t‘ëÿplongé

dans l’eau froide; on ajoute encore de la” chaux , et on

continue d’agiter jusqu’à ce que l’odeur d’acide sulfu-

reux ait entièrement disparu. On décante —ens‘uitelali-

’queur ethe1ee dansune Cornue, et on procède‘a la dis—

tillation. _ " ' ' ' ' ,

Lowitz “a observé que l’éther sulfurique , rectifié par

les différenÇs moyens"'quiÎ-viennent éd’êtreï rapportés ,

contient encore une portion d’alcohol qu’on parvient à

degager au moyen du mu11ate dechaux.

, Propriétés de.l*éther suëfurique.
im.—.… ., ,

L’éther sulfurique pur, est selon Lowz‘tZ, réduit11

une pesanteur spec1f’que de o, 752, à 20° centigr.,

65a 66° de l’aréomèt1e de Baumé.

Son odeur a un caractère unique, elle est vive et pé—

nét—rante, sa saveur est chaude et piquante. _ ’

_ Il s’_évapore sans laisser de résidu, et sa volatilité est

telle qu’on ne peut le transvaser sans en perdre une

quantité considérable (20). Cependant sa vapeur est

 

(zo)_Qnand on verse de l’éther d’unflacdfldans 1111 :autræ , le li-

quide qui s’écoule est entouréd’unevapeur particulière très—visi—
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-t_rès—peaaute, et_ suivant l’observation d’lngenfiouze,‘

elle devient un obstaclea l’évaporation de ce liquide,

dans l’intérieur d’une bouteflle débouchée, parce que,

déplacant difiieflement l’air qui pressesur l’o1ifice,

elle ne se dissipe pas assez promptement pour donner

lieu à une. nouvelle formation de vapeur.

Onobtient facilement l’éther à l’état gazeux, et il y

resterait constamment sans la pression de l’atmosphère.

“On a remarqué, que l’élhBr absorbe une si grande

quantité de calorique en s’evaporani, qu’un huge trempé

dans cette liqueur et appliqué sur une fiole pleine

d’eau , détermine la congélation. Baume assu1e_

que dans ce'cas le thermomètre est descendu jusqu’à

40 -.- o. ’

Selon M Théodore de Saussure , 1060 pouc. cubes

d’éther en vapeur, pesent o,655,47 degrain.

_Pn'es ' — asser l’éther

sous une clocherenve1see surdu mercure et contenant

un autre gaz, le volume du gaz devient double,

,L,’etherest tres—inflammablesoitpar!approche d’un

corpsenflamme,Soit parleunœlle electrique (21). Il

brûleen répandantune flamme beaucoup plus blanche

que l’alcohol. Pendant la combustion , il se forme de

l’acide carbonique , et il se dépose du carbone. ’

 

 Û-.. _ ..-...…

ble etcomme.hudeusé. (Jette vapeur disparaîta mesure qu’elle se
…———_….æm ,

dissout dans l’air. ‘, _ .; _ _ ,

(21) Baumé, Dissert. sur l’éther, pag. 122, dit que c’est le

docteur Ludqfl’ , de l’académie de Be1hn, qui a le premier en—

flammé l’éther par l’étincelle électrique.
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D’après les expériences de Lowz‘tz, confirmées par.

MM. Fourcroy et Va—uquelin, l’éther se congèle et se

cristallise à 55 —- 0 de l’échelle de Réaumur.

’éther entre en'ébullition, àl’air libre , à 56 ° 66

centigr., et, dans le vide,à 0. . ’

_J’airemarqué, qu’àbandonné‘a lui—mêmedans des

flacons en vidange, il s’altère au bout d’un certain

tema, et se transforme, en partie, en acide acétique. (‘et

effet est augmenté par le contact de la lumière.

J’ai vérifié sa solubilité, et je me suis assuré qu”une

partie d’éther sulfurique bien pur se dissout dans qua—

'1orze‘parties_d’eau distillée,l’atmosphère étant à 1 0 +11.

M. le comte de Lauragais (22): l’avait fixée ,à dix

parties d’eau pour une d’éther; la difl‘érence de mes ré—

sultats prouve que nous obtenons cet éther beaucoup

plus pur aujourd’hui.

L’éther se dissout dans l’eau, eti_l en est à son tour

le dissolvant.Trente parties _d’éther dissolveflt cf0nplè—= _ '

tement à froid une partie d’eau pure. Cette propriété.

de l’éther, que Macguer a observée le premier, est

très—augmentée, ou quand ces deux corps se rencontrent

en vapeurs, comme dans la préparation de l’éther, ou

par l’effet d’un bug contact. . . ' .'

L’éthér et l’alcohol se mêlent en toutes proportions.

Si la quantité d’alcohol n’est pas trop considérable, l’ad—

dition de l’eau fait reparaître une couche d’éther.

.Le soufre et le phosphore sont les deux seuls c0rps

 
:

(22) Aujourd’hui, duc de Brancas , pair de France.
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combustibles sur lesquels l’éther exerce une action dis—

sblvante. ‘

Trommsdorfl' avait annoncé la solution du souffre.

à’laide de la chaleur, Fabre est parvenu à l’opérer

à f1Old mais en petite quantité.

Pott (25) pa1le de la solubilité du phospore dans

l’éther. Pelletier a confirmé cette observation, cepen—

dant, je n’ai pu parvenir à en dissoudre la quantité qu’il

annonce dans l’éthër le mieu; rectifié. Suivant _Brugna.—

telli, l’addition de l’alcoholdans l’éther’phosphoré rend

la ’ liqueur Opaline , et il propose ce moyen de reconnaîe

tre si l’éther contient de l’alcohol.

L’éther sulfurique n’a pas d’action sur les métaux;

mais il dissout plusieurs sels métalliques, tels que le

sublimé corrosif, et le muriate d’or (24). Il agit aussi

sur plusieursdissolutions de sels métalliques. Quand on

 

le m'

deliquium, il p1end une belle teinteiaune—verdâtre, et

constitué , selon Klaproflz, la fameuse teinture de

Bestuelzefi, nommée aussi gouttes d’or dugénéral

Lamotte, dont la célèbre i’mpératrice Catherine 8,

dit—on , payé la recette 5000 roubles (25).

 

(23) Dissert. sur l’éther, pag. 422.

(24) On a cru quel’éther agissait , dans ’ ce cas, à " la manière

des huilesessenhelÏés,et qu’il sopéra1tuneréducti0n de l’or.

M. Proust a observé, avecmdfi,que!”ether, mêlé àla dissolu-

tion d’or, s’empa1e du muriate de ce métal, et laisse l’acide nitrique

libre. Annales de Chimie, tom. 42 , pag. 259.

(25) Cette teinture ne contient pas seulement de l’oxide de
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’éth‘er -æ-1fiêêle ' ’t‘r‘ës=bien avec l’ammoniaque... Je

crois même qu’il “s’exerce entre ces deux corps une ac—

tion chimique que jeme prepose d’examiner.

On a dit, jusq‘1‘1’à—Ceîo—ur, que l’éther était sans ac;

tion sur les autres alëalisonven—apteslomqurl dits…

làPÔtäSSÈÏlÜVÉ. ' "“”"Q”' ' ' «— — " ‘?ï1*-:e—‘*æ…

Legaz mnriatique' oîigéî1é , auiou—rd’11111 nommé—-

”chlore, à cause de sa couleur, enflamme l’éther, et ilsse

forme de l’acide carbonique, en même temps qu’il se

précipite du carb0ne.

On” ne "masa pas ' encore très—bien l’action des

acides sur l’éther; c’est'un sujetd‘eïpé1äieüæsaux1äuelles

ï—âi ’ëon'iin‘èficè‘ 11 me lia—ermaya-voir 1p'u slfes eniwîe,…ÿ’—œ

c1te1a1 seulement quelques résultats. -' .. ….1

' L’éthèr est un des agens les plus précieux de l’ame

lyse végétale, pa1 la propriété qu11 a de d1ssoudre -et—de

laisser ‘i‘ntacts, ‘Enfäévaporant,iles —pnineipes immédiats

dont il est chargé. ’Ïidissout faëilëmënt les h‘mhsfinës

etvolat1leslecamphre, lesrésines, ect—. Ila étéproposé

dans les ans pour la doru1€ 'et les vernis, à cause —de la

pr0priété qu’on lui a reconnue d’agir Sur la dissolution

d’,or le succiü, le 'copa'l et le caoutchouc. ‘ ' . _. .

’éther est encore l’un des grands moyensactuels

nc.». - -...'.1 .....… .—'g . ., u,

——v-

fer , comme -on l’annonce dans le Dictionnrii1e de Chimie de Kla- .

proth et ÏVo_lf; mais du muriate de fer avec grand excès d’acide,

ainsi que je m’ensuis assu1é. Il paraît qu’au moment du mélange

du muriate de fe1 liquide avec l’éther , il seformedeux’ sels, l’un

avec ei;eè$ de base qui 1esteau fondde l’ether,et l’autre avec excès

d’acide qui s’y dissout et le colore;
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de la médecine. Il a .une véritable affinité .pourQles

matières végétales, et particulièrement pour le sucre,

lorsqu’on prolonge le contact deces deux substances;

Cela m’a donné l’idée de faire un sirop d’éther dont

les médecins ont fait un grand usage depuis qùelques

années. L’éther adhère au sucre à tel point , que

_ des cristaux formés au milieu du sirop éthéré , exposés

pendant plusieurs jours dans une étuve _échaufi‘ée à 40°,

_ n’et1t pas pe'rdu la saveur et liodeur—de l’éther. ’

Théorie. ’

L’éther‘ sulfurique ayant été, pendant long—temps ,

le seul éther connu , et la préparation des autres étant

demeurée imparfaite ou incertaine, on avait générale—

ment considéré cette liqueur comme identique , quel

que fut l’acide qui eût- servi à la fermer (25) : et cette

opinions; sans“deute, fheancoup" retardé les connais—

sauces sur cettepartie de la chimie. .

Lesanciens ont expliqué de différentes manières la

&)rmati0n de lether,maisla plupartdes opinions qu’ils

ontem13esàcesujet,fondées sur des principeserronés ,

sont inutiles‘arapporter ici. '

Le plus grand nombre des chimistes ont cru que cette

 

(25) Le célèbre Fourcroy était encore pénétré de l’idée que

tous les éthersetaient de la même nature; 'au’ssi ,disäit—il,que l’ac'—

11011 de l’acide sulfurique sur l’alébliol explique Celle detous les

autres acides.

Syst. de Cwmaiss. chimig. , tom. 8 , pag. 17

3
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.espècetd’îhuäe volatile préexistait dans l’esprit de 1iiftî»

Stalk»disait que l’acide vitriolique, absorbant—le phlegme

de.—l’esprit de vin , permettaità l’huile de se séparer. -

. Selon Juncker, c’est un esprit dont le phlegme est

en partie absorbét‘paül’aeide=vitrioliqme»,aqui— .at—ta'queet

censumeaeussiæne partie de» son:&huileqæÈa{1üe,æäudis

qu’—un pet-1 de cet acide laisse son impression à l’esprit

de vin déphlegmé. . .

RoueZlepensait que les liqueurs étliérées n’étaient

que des esprits rectifiés par les acides et qui Contenaiei1t

desvestiges de cet intermèdeL ‘ ’

ÊDoutes .ces différentes opinions concordentau moins

sous ce rapport,“queia form—tion aded’étheræçfieù ;psin—

cipalement à—‘eausede la forte affinité de l’acide sulfu—

rique pour Beau. '

Schéèle considérait l’éther commede l’alcohol dé-

phlogistiqué,cependantil a été arrêtédans ]explication

des phénomènes de letherffieatwn, parce qu?ilwait

aperçu que lamême définition ne s’appliqnaitœsæégale—

ment àto‘usles éthers. Ainsi que l’ont remarqué le plus

grand nombre deeeuxqui ont écrit sur «cette matière ,

leqcélèbre chimiste suédois regardait. Hacide sulfurique

comme—dmfpäiätiescmtitüanteæiæd—iétüeæsw.l£u1äque…

Cette opinions’est soutenue pendant très—long—temps.

Le savant Masquer est le premier qui ait répandu

une vive lumière sur la nature de l’éther sulfurique,

et par conséquent de ceux dont nous for—mons au—

, jourd’hui une première classe. Suivant cet auteur,,

l’acide; sulfurique , concentré, mêlé et _distillé avec

l’esprit de Vin, s’empare d’abord de son eau, surabon—
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daùte.‘ Delà réSulte de l’esprit de vin u—è. déphlegmé qui

passelè=pñemier ;- l‘acide v—itriolique’attaque ensuite l’eau

principe de l’esprit de vin, au moyen dela chaleur que

l’on communique au mélange ; et il se formeu'ne liqueur

tenant exactement le milieu entre l’esprit_et l’huile; puis

une autre huile plus caractérisée , qui est l’huile douce

du vin. Macquer conclut que l’éther contient moins

d’eau principe et plus d’acide que d’esprit de vin.

. "Eucquet°-considérant"' l’aleohel ,; d’après Sta/al et

Boërh’aavè, comme un fluide c0mposé d’huile,, d’acide

et d’eau, ne pouvait admettre la théorie de Macquer;

maiscelle qu’il avait imaginée d’après cette composition

présumée de l’alcohol , était bien moins fondée.

A l’époque de la révolution qui; a renversé la théorie

de Sta/z! , l’éther fut considéré par quelques chi—

mistes, et particulièrement par Pelletier , comme

def—..i’aicehot oxig‘éné"' m=— dépenses l’acide sulfu-

rique ou de tout autre acide susceptible de lui céder

son oxigène. C’étaitexprimer d’uneautre manière l’idée

de Schéerqui avait. 1e{:pœemier :aiemé'deç >l’eaide' noir

deimanganàw, " dans” l’intention de faciliterl’éthéfifiea—

tion. Cette opinion que MM. Dabit et Laudet ont

voulu reproduire depuis , en l’0pposant à la théorie de

. MM. Fourcroy et Vauquelz‘n, était fondée sur des

faits malobservés.

G‘ôettling,en= 11787, a—aussidonné—une théorie de

l’éthérification. . sum ce chimiste, l’aleohol " est, com—-

posé de base de la lumière , d’hydrogène ,’ d’une petite

portion de carbone et d’acide végétal incomplet. L’a—

cide sulfurique cède donc à l’hydrogène de l’alcohol
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une partie de son oxigène, d’où résulte de l’eau ; tandis

qu’une autre partie de ce principe complète l’exigéna—_'

tion del’acide végétal et le transforme en acide acéteux.

L’acide sulfurique devient alors acide sulfureux, et entre

en partie sous cetteforme avec le.. carbone, l’hydro-

gène et labaSe-de la lumière, dans la composmon de

l’éther, etc. '

MMÀ Fourcr0_y etVauquelui (26), dans un des plus

beaux mémoires qu’oflient nos collections modernes ,

ont traité de nouveau la grande question del’éthérifi-

cation , en prenant pour base le travail de Macguer.

Voici le détail des expérienCes sur lesquelles ils ap—

pu1ent leurs explications. i’ ’ " . . . . .

1° . Parties égales dacide sulfurique concentré et

’alcohol rectifié,mêlées ensemble, font monter le ther—

momètre de Réaumur à 70 degrés. La liqueur se trou-

ble, devient opale, et prend au bout de quelques’leurs

une couleurrouge foncée: ’ .' . »

2° . Deux parties d’acide contre une d’alcohol élè-’—,

vent latempé1âture à 75 degrés. Le mélange devient

sur-le-champ’ rouge foncé, passe au noir quelques

jours après, et exhale une odeur sensiblement éthérée.

5° Lorsque le mélange‘11 parties égales est échaufi’é

à 78 degrés, la liqueur entre en…ébullition et produit

“l’é'.ther Ilne se dégage aucun gaz permanent.jusqu’à

ce que la moitié de l’alcohol. soit passée en'étl1er, et

jusques-là, il n’y a dans le récipient rien autre

chose qu’un peu d’eau avec l’éther. . ' ' " ' ’

 

(26) Àimæiles de Chiinie , tdm. 23 , pag. ’263 et,sùiv.

 



21

4°. Dès que l’acide sulfureux se manifeste, ilne se

forme plus d’éther, mais de l’huile douce, de l’eau et de

l’acide acéteux. Lorsque l’acide sulfurique formea peu

près les3 dela masse , la température est portéeà 88 °

et il se dégage du gaz hydrogène carboné ( gaz oleffi_ant

des chimistes hollandais), et successivement de l’acide

sulfureux, de l’eau et de l’acide carbonique. Ce qui reste

alors dans la cornue n’est que de l’acide sulfurique

épaissi pardu carbone." _ _

De la série des phénomènes précédens, MM. Four—

070)! et Vauquelin concluent.

1°. Que l’opération de _l’éther doit être divisée en

trois époques bien distinctes qui n’ont de commun entre

elles qu’une formation continuelle d’eau.

_ 2°. Que l’éther se formant sans le Concours du calo-

rique , et _laprécipitation du carbone ayant lieu sans que

l’acidesulfurique…soit décomposé, cela prouve une rac—

tion de l’acide sulfurique sur l’alcoholtouté autre qu’un

ne l’avait supposée. ’

_ 5°.Quedès qu’il se fait de l’éther_a_froid, par des

proportmnsquelconquesd’acide sulfurique et d’alcohol,

il eSt évident_qu’on changerait complètement une masse

d’alcohol en éther et en acide végétal, en rendant la

quantité d’acide sulfurique assez abondante, et que l’a—

cide sulfurique n’éprouverait par là d’autre changement

que d’être étendu d’eau etc.

_°.4 _Qu’il ne faut pas croire cependant que l’éthai

soit de Falco/zo!moins de l’oxige‘ne et del’hydrogène,—

car il se sépare en même temps une quantite'de carbone

pr'o'portionnellement plus grande que celle de l’hydro-

gène, d’où ils ont conclu que l’éthcr doit au contraire
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être considéré comme de l’albohol, plus de l’hydro—

gène et de l*oxigène. -

MM. Fourcro_y et Vauguefin observent que, si l’é?

bullition d’un mélange d’alcohol et d’acide sulfurique ne

s’opère qu’à: 76 °*, tandis que l’alcohel seuhbout à 64*‘,

c’est par i’efi’etdtæ l’afï‘mi—téque l’acide 'Sulfuriqu‘e" etærèe

sur l’alcohol qu’il arrête, qu’il fixe , et dont il favorise la

décomposition , d’abord .partielle , ensuite complète ,

suivant les difl'érens degrés de chaleur qu’il éprouve et

dont l’élévation trop considérable fait. succéder àla for—

mation-.de l’éther Celle de l’huile et du vinaigre , etc.

La nature des produits de la décomposition— de l’al—

cohol doit donc varier; suivant la température du mé"—

lange , et c’est par cette cause , disent MM. Fourcroy et;

Vauqueh‘n, qu’à une certaine époque de l’Opération ,

il ne se forme plus d’éther, mais de l’huile douce, de

l’acide acéteux, de l’eau, une plus grande précipitation

de carbone , etc. 'Cette’explication leur'paraî‘t d’autant

plus conforme à la vérité qu’ils croient pouvoirproduire

à peu près les mêmes effets avec un alcali caustique qui ,

d‘istillé avec l’esprit de vin, donnerait, suivant eux, une

espèce d’éther, une huile d0uce de vin, etuneprécipi-

tation decari—bone. ' ". "

MM. Faurcroy et Vauquel'in ,’ pour prouver que

la formation de l’huile douce est due à l’augmentation

de la température, assurent qu’on empêcherait le de'—-

%loppement de‘ l’huile douce , en ajoutant dans l’appa-

reildistillatoire autant d’alcohol et d’eau qu’il s’en vola—

tilisè, et que, par ce moyen , on convertiraittout Pal—’

Cobol en éther.

L’éther sulfurique eSt donc, selon MM.Fouüroy et
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Vauguêlz‘n, le résultat d’une simple réaction des élémens

de l’alcohol les uns sur les autres’, occasionnée par

l’acide sulfurique, sans que cetacide éprouve aucune

_ décomposition , tandis que ce même acide Est décom—

posé aussitôt que l’huile douce se dégage. Ils pensent

qu’on pourrait éviter la formation de cette huile en

entretenant le mélange entre 75 'et 78 degrés, et en _

laissant tomber de temps en temps dans la cornue quel—

ques gouttes d’eau fr0ide. ‘

On est aujourdhui d’accord sur la prédominance du

catbone parmi les élémens de l’éther. M. Berthelet &

pensé qu’il contenait beaucoth plus d’hydrogène et

moins d’oxigèue que l’alcohol. Selon Cruiskshank , le

carbone se trouve dans l’éther , par Tapport 'à l’hydro—

gène, comme 5 est à 1 ; etM. Théodore de Sausssure

l’a estimé à peu près dans les rapports de 5a '1.

Dansunsavant memoire sur l’analyse de l’alcohol 'et

_ de l’éther, adresséa l’institut en '1807 parM.de Saus—

sure , il présente pour résultat moyen de cinq expé—

riences, sur la compositionde l’é—ther sulfurique, les

proportionssuiVantè's.'

‘ Ca1bone . . . .. . .- . 58 20

Hydrogène. . .. . . . . 22 14

Oxigène. . . . . . . 1__9 , 66

…

'_1foo oo.
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NOUVELLES EXPERIENCES.

Action_de’ l’acide sulfurique sur __l’alc’oltal.

I". EXPERIENCE.

DEUX kilogrammes d’acide sulfuriqueà 65 degrés et

demi del’aréomètre de Baumé (environ 1,665 de pesan—

teur spécifique) versés rapidement sur un poids égal

d’alcohola 56 degrés (environ 0,84_,5 ) ont déterminé

“une forte ébullition. Il s’est dégagé une fumée blanche

abondante, d’une odeur eXtrêm-ement forte et' très—

agréable d’esprit de vin. Un thermomètre de Réaumur,

qui se trouvait plongé dans la liqueur , est monté.:’

84 degrés (27). Après le mélange, la liqueur étaità

peine colorée.' _ __ _ _

. fl". EXPERIENCE.

Un mélange semblable pour lequel on a substitué

 

(27) En pareille ciréonstance, MM. Fourcroy et Vauquelin n’ont

observé que 70 deg.; cela tient sans doute avce fque j’ai-opéré sur

des masses plus considérables, et fait 'le mélange plus rapidement.

Quant à la différence du calorique dégagé relativement à la masse

des matières, plusieurs essais m’ont prouvé qu’elle n’avait lieu

que jusqu’à un certain point. J’ai remarqué également qu’en agis-

sant sur de petites quantités, l’air environnant et les vaisseaux

' dans lesquels on opère ,. s’emparent si rapidement du calorique,

qu’il est très—difiîcilè‘ de saisir le moment de la plus haute tempé—=

nature , ou même d’arriver à la produire. _
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d’e' l‘alcohol qui aVait séjourné sur de la chaux vive (26),

afin de le privè‘r d’une C‘ertai-ne quantité d‘acide acétique

que l’alcohol”iectifié sans intermède contient le plus

sbuvent,décan‘té ensuite,etrectifié au bain marie Sur un

dixième de son poids de muriate de chaux, aprésenté

les mêmes phénomènes, à l’exception que le mélange

était plus blanc ,quoique le thermomètre se fût élevé à

un degré de plus que dans la _p1emière expérience. Ce

mélange, distillé immédiatement dans un appareil appm-

prié,afourni. 1° . un vingtième de l’alcohol employé sans

altération, 2°. de l’alcohol mélangé d’éther (29) , 5°. eri—

 

(28) Les anciens avaient‘recommandé de distiller l’alcohol sur

de la chaux vive , afin de le rendre plus pur , plus déphlegmé et

surtout dépouillé d’une partie huileuse qu’ils supposaient y exis-

ter. M. Gay—Lussac, dans les Mémoires de la Société d’Arcueil,

a proposé depuis , cette terre, ainsi que la baryte , pour obtenir

l’alcohol absolu de Richter. L’alcohol rectifié sur ces bases est peut—_.

être un agent très—convenable dans quelques cas d’analyses, et il

constitue sans doute c‘inmiquement un véritablealcohol entièrement

privé d’eau; mais 1ldifl'ère essentiellement, pour l’odeur et la sa—:

veflr,de'celui _qui'a été distillé sans intermède, au bain marie, 01

simplement sur du muriate de chaux pur et desséché. Dans l’opé—

ration qui nous occupe, par exemple -, un gourmet d’éther s’aper—

cevra bien si l’alœhol qui a été employé pour le faire n’a pas subi

l’action simultanée des bases alcalines et de la chaleur. Il n’en est

pas de même de celui qui a éprouvé leur contact à froid,mais

qu’onadécan‘té avant la rectification. —

(29)Î‘l«n”y a pas d’e'tat intermédiaire entre I’alcohol ab50111 et

I’éther sulfurique, ou des autres éthers de la première classe; ainsi

l’éther est parfait et doué de tous ses caractères, ou son imperfection

tient à un état de mélange.

4

34”
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fin de l'1her presque pur, mais ce nest que lorsque l’æ

proportion d’alcohol contenue dans le mélange est ré—

duite d’un quart au moins. C’est alors le véritable mo»

men1del’éthe'rification'qui continuejusqu’àceq—uè lucide

sulfurique soit devenu au moiitsdûuble en quantité ,

parleprogrèsde ladistillation. Au moment oul’éthera

ceSséde se fermer, et lorsqu’on a craint de voirsuccé—

derdautresprodu1ts, on a fait arriver goutte àgout—te-

une certaine quantité d’eau. dans la cornue—. Cette addi-

tion d’eau a paru empêcher ou aumoins retarder le

dégagement,)de-l’httile—ydbuce et de. l’acide sulfureux;

mais elle n’a pas augmenté la: quanti1éd’éther, et la pe—

titeproportion de celtqu1dequia passé alors , sim—

plement_ dégagée et non l'érméc,. était accompagnera

£_l’une très-grande quanntedeau.

1111 EXP ÉRIE-NGE. ,

Unkilogramme d’alcohola 40 degrés et unkilo—

gramme d’acide sulfurique concentréa 66 degrésmé—

Ïangés lentement et avec beaucoupde précauti0n, 'en.

ajoutant très—peu à la foisd’alcôhO] au “milieu: de la 10—

tâlité de I’acnle(50) ,de maniereanepas éleverlatem—

per‘atuœau—ä‘ëtäde %*dë“1‘és"estresæpfifa1temem

—.-… ç:.\ " .. -:::—-.>a;c;.a-. (:= .._7 ,: :, ,_. ::. :s. ,,..,_. .:.— ——; 1

(36) Il est plus facile d’éviter le développement dela chaleurem

ajoutant peu d’aleoliol à beaucoup d’acide ,-qu’en mettant l’acide:

peu à. peu dans I’alcobol. On peut encore faciliter le mé—

lange&_£roid enplongeant‘a, mesure le vase dans la '.glace, ouàeuÿ

lementenl’agitant dans un baquet pleind’eaufroide. __ __ ,, _ -
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blanc, et i1"aVait pas changé d’état, niacquis !’odeurde

léther au haut,de plusieurs mois. ' ‘

Chaufl’érapidement dans le mêmeappareil pour en

retirer l’ether , il a presen te les mêmes phénomènes que

dans l’expérience précédente. Lorsqu’on & craint de

voir cesser l’éthérification ., le produit étant à peu près

-égàl‘à la moitié de l’alcohol contenu dans ce mélange ,

en a fait arriver peu… à "peu de nouvel alcohol au milieu

âe-tir-hœæwmmdans lafcornue. Geite addition faite

avec soin et pmlonrtée de manière à entretenir le plus

possible les p10p011ions telles que l’acide sulfurique

11e formât pas les deux tie1s de la masse , a favorisé l’é—

thérification au point que le produit a été doublé, sans

avoir contracté la moindre odeur ni aucune saveur

étrangère à l’éther; sans qu’il y ait eu par conséquent

d’huile et d’acidefitlfureux de formés, non plus que du

carbone précipité.» Le résidu avait pris une teinte rou—

,geâtre. L’analyse ,n’y a démontré que de l’acide sulfuri—

que , de l’alcohol etde l’eau.

1ve °ÉXPÉRI‘E1ŸCE **
.-.1 ._ , .

500 grammes dac1desulfumquea 66° et autant

d’aleohola 40 , melangés comme il vient d’être dit,

sans produire 11i chaleur ni coloration , Ont été échauf—

fés brusquement à feu nu, jusqu’à ce qu’il ait passé un

;peud”éther,pt refrOidis ensuite rapidement , par l’appli-

cation ….de_ linges mouillés.sur.la.eumfie,d<ä_ mélange

refroidi était parfaitement blanc , quoiquiil eût. acquis

une très—forte odeur d’éther. Il a_-été saturé par une

solution de potasse caustique, et soumis de neuveau
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àla distillation au bain marie, jusqu’à siccité. Le prof.—%.

doit fortement éthé1é et d’une odeur ttes—agréable ,.

rectifié sur1lu muriate de chaux, pour le dépouiller

d’,eau d’alcohol et d’un peu d’acide sulfurique qui

s’était trouvé entrainé, a fourni 115grammes d’éther

parfait. ' ‘ .

Le résidu composé de sulfate de potasse, ne conte—

: nait pas un même de cl1a1bon , aucun dégagement ga—

' zeux n’avait en lieu dans tout le cours de cette opération ,

à l’exception d’un peu d’acide carbonique qui se trou—-

vait dans la potasse. La quantité de potasse nécessaire à

la'satùration de l’acide sulfurique qui avait servi dans ce

cas, a. paru à peu près égale à celle qui a été absorbée

dans une expérience comparative- sur l’acide sulfurique

pur. '

V°. EXPÉRIENCE.

On a mêlé en un instant un kilogramme d”alcohola

40° avec deux kilogrammes d’acide sulfuriquea 66 °,

la chaleur dégagée de ce mélange, a fait monter le ther-,_

momètre de Réaumur à 88 °. A l’odeur d’alcohol qui

s’est manifestée d’abord , a bientôt succédé celle de l’é—

ther- et cémélange, qui n’avait d’abord qu’une couleur

de bière, était devenu d’unbrun foncé au boutde quel—

quesheures ét avait contracté une odeur bitu1nineuse.

VI°. EXPERIENCE.

Un kilogramme d”alcohola 40°', ajouté peu à peu

etpar intervalles, à deux kilogrammes d’acide sulfurique

à 66 °, avec la précaution déjà citée de fractionner‘ les

quantités d’alcohol. de manière à n’exciter qu’une très—
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faible chaleur et à ne pas colorer le mélange, s’eSt con—

servé'parfaitement blanc, sans avoir acquis la moindre

odeur d’éfher. '

Ce mélange, soumis à la distillation, ne s’est coloré

sensiblement que lorsqu’il a commencé à bouillir. Il est

pas$é d’abord une petite quantité d’éther, mais pres—

qu’immédiatement, de l’huile, de l’acide sulfureux et:

tous les produits connus de l’opération ordinaire del’é— .

ther poussée jusqu’à la fin.

VIIe. EXPERIENCE.

500 grammes d’alcohol ayant été combinés peu àpeu

avec 1500 grammes d’acide sulfurique, de manière à

éviter l’élévation de température, comme il a déjà été

dit, il ne s’est manifesté aucune action chimique et le

mélange est resté incolore et sans odeur autre que celle

de l’alcohol qui même n’y était pas très—sensible.

‘Distillée à feu nu, cette liqueur n’ai pas fourni un

atôme d’étbe'r; mais de l’huile douce pêsante, de l’a—

cîde sulfureux liquide et gazeuà, La masse est devenue

' noire et tiè‘s—îzharbä’äñédsé , il s’estdégagé de l’acide caré—

b0niquë et de l’hydrogène per—Carburé. Le dégagement

de gaz était si abondant , que la matière se boursoufflait

sans cesse et qu’il a fallu beaucoup de temps pour con—

' duire l’expérience jusqu’à la fin.

VIIIe. EXPERIENCE.

100 grammes d’alcohol ont, été mêlés peu à peu avec

800 grammes d’acide sulfurique concentré sans qu’il y_

ait eu ni chaleur sensible ni coloration, et le mélange

parfaitement blanc était entièrement inodoxge. Ce mé—
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lange distillé comme dansl’æpériienceVII, ne s’estéga—

lement coloréque l0rsque la 111atæèr,e était prête à bou-ila

lir, maisalors, en un instant, toute la masse s’est Char—*

b01’1‘1111e 111 110111soufilee Le premier produitétait com—

posé de quelques gou11ee d’huile, de beaude’aacide

. ml‘fiiréüä, etc. Le résidu ne eoà1enai1quede lande su:I+

fuxÿique et du Charb0n—-.

’ IXe. EXPÉRIENCE.

44011072 de [Acidesul—fm'que et autres, sur l’Ethei”

sulfurique.

Si on ajoute une très——petite quantité d’acide sulfuri-

que concentré à de l’éther sulfu11que, il_n’y a pas de n1é{

lange, malgré la plus forte agitation .; et par le moindre

repos, la liqueur se sépare en deux couches distinctes.

‘On apercoit seulement que la coucheinférieurea unpeu

augmente'de volume..Encontinuant d’ajouterde nouvel

acide sulfurique et d’itgitér, on parvient à efi'ectuer le

mélange qui s’opère tout?:dCOUP sans se colorer, quoi—__—

qu’avec dégagement de calorique, lorsque les p10p01—

tions des deux liquides sont devenuesa peu p1ès égales

en poids. _ _ _

Si, au conuæœ on’.aioute peu à peu l’éther sulfuri—

que a l’acide sulfurique , .il se dissouta mesure, et il

peut êtreainsi mélangéen toutes proportions. Il n’y a

pas de coloration quand l’addition se fait insensible—

ment et sans élever la température. La «moindre .—né«

gligence,.sous ce rapport , donne l1euà ,une belle c0u«e

leur rose. J’ai ajouté, de “cette manière., 1100 grammes

d"ether Suifi11iquea 50 grammes,d’acide sulfu1ique, et
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quoique, dans.cette expérience, l’acide se soit .troiiy_é_

diabŒd dans lemppgri de cent parues d’acide wwe.

uned’éther,il n’y a pas eu d’action chimique, par 1.1-

seu‘le raison , comme dans les expériences sur l’alcohol',

qu’il n’y a pas eu d’élévation de température suflisai1,te_

pour la déterminer.

Si on distille un mélange incolore de parties égales

d’acide sulfurique .et_ _d’6l11Œ- sulfurique , le liquide

ne se colore qu’au moment où il fitre en ebulhtmn,

(:est—a-:d1re , à55 de!grés.Jusques—lâ il 11’est passé dans le

récipient qu’un peu déther échappéa l’action de l’acide,

En-mlême temps que le mélange noircit, il se dégage de

l’huile (5 1) , de l’eau, de l’acide acétique,et la matière ne

tarde.pas à se colorer de pluse_n plus,.et à se charbonuer.

C’est alors que l’acide sulfureux se manifeste _, ainsi_quc

l’acide carbonique et l’hydrogène carboné; et que le

mélange se bouvso‘ufile avec la plus grande facilité. Si on

arrête l’opération,lc résidu l‘essembleà .de ‘la,poix.liquideæ

 

(31) Cette huile, qu’Êh "estconvenu d’appeler ht{zlèdouce de

vih ,plonge au fond del’eaudà1is cette expérience, comme celle

que j’ai obtenue toutes les fois que j’ai proportz‘onné le mélange

de manière à ne pas former d’éther. Cette espèce d’huile wfrogé—

née de l’esprit.de vin.ou de _ l’éther décomposés par le feu. , .. sous

l’influence de l’acide sulfurique, est donc une huile pesante, tou-

tes lesfois qu’elle _i_i’est pascombinée& l’éthêr, dontil est si diflîcilé

de la séparer , même par la distillation , inä_lgi‘ë la d‘ifi'érence de

leur pesanteur relative, et deleur volatilité. Ïl_sera donc plusfaa

aile maintenant de l’ekaminer sansêtre obligé, pour“l’avoir isolée ,

de lui faire éprouver la sapbnificaüon, opération qui d0it ladéna«

inter. - , -- .
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si on la continue avec ménagement, il se réduit àl’état

d’un simple mélange d’acide sulfurique et de charbon.

Lacide nitrique ne se mêle pas à l’éther sulfurique ,

et il n’y a pas d’action à fioid, même au bout de plu—-

s1eurs10urs entreces deux fluides, 51l’éthgrne contient

pas d’.alcohol A Chaud, au contraire, l‘actifm est extrê—

mement .vive, et l’opération dangereuse à vaisseaux

clos Il y a dégagement de gaz nitreux et d’acide ca1ho-

nique, formation (Ÿacides nitreux, oxaliqùe et acétique.

L’acide muriatique dissout l’éther sulfurique, sans

former d’éther muriatique, si l’éther sulfurique est

bien rectifié. L’eau ne séparepas l’éther de sa solution

muriatîqtie. ' ' ‘ * ' '

L’acide acétique concentré dissout aussi très—bien

l’éther sulfurique. Ainsi que les deux acides précédens ,

il ne transforme l’éther sulfurique en éther acétique, -

que relativement ”à "la quantité d’alcohol qu’il pour—

i‘àit contenir. Si on ajoute de‘—l’eau à un‘mélanged’acide

acétique et d’éther, on fait’reparàître une couched’étheu

sulfurique. .

X’. EXPERIENCE.

“Ant—ion de la, Potassè sur l’Alcolzal.’

, Après aŸoir disposé un ‘pètit"appareil de distillation

composé d’une cornue tubulée , d’un ballon , d’un fla-

con d’eau de chaux, et terminé par la cuve pneumato—

chimique , on a introduit dans la cornue 50 gramm. de

pOtasse pure, et 15 gramm. d’eau distillée. Lorsque , par.

l’application _dela‘ chaleur ,la Solution de la->p‘otasse’a‘ eu

lieu, et qu’elle-a été prête àbouillir, on a fermé la' tu—
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' bulùrc de la—‘coruue‘ par un tube plongeant dans la li—

queùr, eï‘t7p'ortaut un 'bduchon à sa partie Supérieure.

Par le moyen de ce tube, 25gramn1. d’àalcohol'140

degtés ont été introduits par gouttes au‘milieu de l’al—

cali; il se formait, à la surface du mélange, des ”va-

peurs qui donnaient lieu àla condensation d’un liquide

dans le récipient. .

Lorsque le produit a été à peu près égala l’alcohol

employé, 011laséparé pour l’examiner. Son odeur était

celle de l’alcohol , tenant de la potasse. Du reste , il ne

paraissait avoir subi aucune altération.

Le même alcohol a été introduit jusqu’à trois fois, de

la même manière , afin de lui faire subir , autant

que possible, le contact d’une solution concentrée de

potasse chaude. L’alco‘hola fini par éprouver une sorte

de fixation; le produit est devenu plus aqueux etmoius

suave“; il est passé dans l’eau de chaux un peu d’acide

carbonique,- quela chaleur aura empêchéde se combi—

ner entiérement avec la potasse. .

Lamassæréflr@1d&—gxäaêœ,efi’erveseènæmflœacides“,

=—sestd1æeuäedansleaud1st1l—lçe,a l’exception dequelques '

-floccons noirâtres, très—légers,insipîdes et insolubles. La

solution saturée d’acide sulfuriquea déposé du sulfate de

potasse,— quelques traces d’une matière grasse concrète,

-nageaient à sa surface, en trop petite quantité cepen—

dant pour être recueillies et eXam'inées. Ùette solution,

filtrée et distillée , a fournide l’aledhol , quoique la pO-

tasse eût été échauffée au point de volatiliser l’eau'qui

avait servi à la dissoudre. Il paraît donc que la potasse

manifeste dans cette circonstance une véritable affinité

5
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pour]alcohol, qu’elle a diminué sa volatilité]usqu’a un

certain point, et favorisél’action de la chaleur, de ma—

nière à Opérer la décomposition d’une petite quantité de

.cet alcohol. On sait que la potasse , placée dans un tube

de porcelaine chauffé au-_rouge,‘_ sert à décompo‘ser

l’alcohol. Mon; ;expéri}ence_ofiregles. mêmes résultats à

un degré moins complet; mais elle ine semble propre

à détruire l’idée d’une action moyenne, éthérifiante,

analogue à celle qu’éxercent les acides fixes.

XIe. EXPERIENCE.

Action de la POtasse sur l’Étfiersulfurzqüe.

L’action des alcalissurl’éther sulfurique n’est pas

très-connue, elle avait été lobjet de mes recherches ,

mais je n’ai pas en le temps de m’y livrer. Je me suis as—

sure'cependant de la solubilité de cet alcal1dans l’ether.

’ Quarante grammes déther_ sulfuriqueontété versés

dans un flacon sur dix grammes de potasse,fondue, et

abandonnéset un contact de plusieurs mois, Ils ont pré—

senté les phénomènes suivans : LaPotasse était délitée

,et comme pulvérulente, l’éther,_avait pris ,une légère_

teinté jaunâtre; sa pesanteur spécifique était augmentée,

son odeuriétait très—suave; en.mettant sur la langue une

petite quantité de cet éther, il s’évaporait et laisSait

l’1mpression brûlante de la potasse.

Vingt-cinq grammes de cet étherpotasse', abandon—

_jnés dans unecapsule de verre, à une évaporation spon—

tanée, ont laissé pour résidu un gramme de potasse

caustique cristallisée. .»
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A chaud , la potasse a sur l’éther une action à peu

près semblable à celle qu’elle exerce sur l’ale0hol. En

faisant passer de l’éther' dans lune Solution de potasse

chaude , semblable à celle qui a été employée pour l’al-

cohol , et de la même manière, il y a eu plus de car—

bone deséparé, et l’odeur de l’éther est devenue très—dé»

sagréable.

RÉCAPITULATION. , -

Das expériencesque je viens de rapporter, j’essayerai

de tirer quelques conséquences générales applicables à

la préparation et à la théorie del’éther sulfurique. Elles

modifieront nécessairement la manière dont on explique

aujourd’hui la formation de cet éther, ainsi que celle

des autres éthèrs de la première classe.

Il me semble qu’on a eu tort de confondrelusqu’à ce

jourlesphénomènes propres de l’éthérificalion avec

ceux qui lui Snecèdent, quand on pousse l’opération au—

delà d’un certain terme, et qui, étant réellement étran-

gersà la formationde l’étherne peuvent parconséquent

servir de base‘a sa' théorie.

L’éthérification ne doit pas non plus se diviser en

trois"époques, comme on l’a pensé en dernier lieu ,

quoique , sous un autre point de vue, l’acidesulfurique

se comporte de trois manières bien distinctes‘ avec l’al—

cohol3 mais une seule est évidemment, relative àla pro-—

duction de l’êther. Ainsi on a vu ,_ 1°. qu’à froid, il y a

combinaison , sans décomposition et sans altération ré—

ciproque ; 2°. qu’à l’aide de la chaleur, il y a formation

dîéther, si la température excède 80 °’, et si les propor—

.
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tions sont au moins d’une partie d’alcohol contre deux

parties d’acide sulfurique; 5°. enfin , le troisième mode.

d’action se manifeste lorsque la proportion relative d’a—*

Gide sulfurique est au—delà du terme que nous avons

reconnu prepreà la formation de l’éther-Lîordœ {d’affi—

nité change alors—, l’—actiétt;de-l—’acideasulfurique"”devient :

toute différente, et l’opéra-tion se trouve soumise à d’au-—

tres lois. On n’obtient plus un atome d’éther, mais de

l’eau, une huile pyrogénée particulière (52) , de l’acide

acétique, du gaz hydrogène .oxicarburé, selon M. . de

Saussure, mais réellement percarburé , et du char—«.

bon (55) Ce sont—là les produits de toute matière végé—.

 

(32) Crol[z‘us, CordÏzs et plusieurs autres chimistesatt‘ribuaient.

l’huile douce à l’huile de vitriol, et l’appelaient, pour cette raison ,

soufre de vitriol, huile douce de vzmol. Lz_bavzus et ÏVillis—

l’ont considérée comme uniquement formée aux depens des élé—

mens de 1alcohol On sait très—bien aujourd’hui qu’elle est de na-’

hire végétale.

Hellot dit qu’elle est tantôt légère , tantôt pesante, mais que

lorsqu’elle plonge au fond , c’est qu’elle est combinée à de l’acide

sulfureux. = '

Bauméla dépouiflait de cet acide par le sot‘15—(3a1bonate depo—.

tasse;il a}outequ’-—alors elle devient— légère, maisque sa quantité

est très—réduite. J’ai entièrement privé l’huile douce d’acide sulfu—

reux , en l’agitant avec une solution de carbonate de potasse nen-Â

tre et ensuite avec de l’eau distillée, elle est devenue très—blanche,

mais elle a conservé la propriété de rester au fond de l’eau, Celle— '

qui Surinage l’eau est toujours mêlée d’éther. , .

(33)»L’acide sulfureux est également—étranger-à l’éthérifi'caüon

et aux produits de l’alcohol;décomposé} il est mis à nu. parle sim- _
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tale: décomposée-par le feu; il est constant que ,da_ns

cette circonstance, l’a-lcohOl eSt entièrement décom—

posé (54) par la chaleur, sous l’influence del’acide sul,—

furique auquelil doit la fixité qu’il a acquise.

MM. I'ou7nroy et Vauquelz‘n ont obse1vé que l’a—.=

cide sulfurique exerce son action 5… l’alcobol, en dimi-

nuant sa volatilité , et il devient d’autant plus fixe , que

la proportion d’acide augmente dans le mélange, qui

acquiert , par» cette“ raison , une plus grande densité. ' ,

On a vu également que l’éther sulfurique ne se forme

jamais à froid , quelles que soient les proportions d’acide

et d’alcohol, et que la petite quantité retirée d’un mé—

lange instantané de deux parties d’acide sur une d’alco—

bol, n’a lieu que parce qu’il se dégage une“ quantité de

calorique , négligée. parMML Fourcroy et Vauguelùz ,

mais cependant à peu près égale à celle qui met en

ébullition le mélange ordinaire°àuquel onappliqüëu‘ne

chaleur étrangère. -

_ L’augmentationdes preportions d’acide sulfurique

 

ple effet du contact de l’acide sulfurique et du charbon à une haute

température.

.(34) Peut-être même tout l’alcohol qui se trouve alors dans le

mélange, est—il‘et l’état d’éther; car il résulte de la quatrième expé-=

rience ,quej’ai rapportée, qu’il se trouve une très—grande quan—4

tité d’e'thé1' formé,au premier moment del’ébfillition , puisqu’on en a_

retiré beaucoup plus après la saturation de l’acide qu’on n’e1‘f avait

obtenu aupa1avant. Il est donc p10bable qu’il est—un moment où

tout l’alcohol est transformé en fluide éthéré, et 'qttela distillation

ne sert plus alors qu’à en opérer le dégagement.
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serait donc un mauvais moyen de transformer tout en—

tière une quantité quelconque d’alcol1ol en éther , puis-

que, d’une part, il “est déjà prouvé que l’action serait

nulle à froid,- et qu’on nèferàit pas d’éther, mais im-

médiatement de l’huile douce, en diatill:mtensemble

trois partiesenplus—d’—acide sulfurique avec unepartie

d’alcohol. La3°. expérienCe prouVe au contraire qu’il

suffit de s’opposer à la prédominance de l’acide, et de

maintenir des proportions convenables, pour que l’é-—

thérification n’ait d’autre terme que le moment où l’a—

cide sulfu11que se trouve trop afl’aibliparl’eau soustraite

et formée aux dépens de l’alcohol. Ce résultattr0uvetn

surtout son appliéäti‘on , pour apporter plus d’économie

dans la fabrication de l’éther’sulfurique, et dans l’amé—J7

lioration de ce produit qu’il sera plus facile d’obtenir

pur. ’ ’ ' ’ "

’ MM. Fourcroj et Vauguelz‘n avaient observé, avec

raison , que l’éther sulfurique se forme sansquel’acide

sulfurique éprouve aucune espèce de déèonipositioùâ‘ et

mes expériences confirment, sous ce rapport , l’opinion

de ces deux célèbres chimistes. Il n’en est pas de même

de la précipitation du carbone, que ces savans ont re-

gardée comme une conditiOn essentielle de l’éthérifica—

tion, et sur laquelle ils ontfondé leur théOriè. Ma qua-

t1ième expérience est une preuve évidente que l’acide

sulfurique peut transformer l’alcohol en éther, sans sé—_

paration de carbone, et sans qu’il se forme autre chose

que de l’éther et de l’eau.

C’est donc par l’effet d’ un mode d’action,qui jusqu’à

ce jour nest commun à, aucune autre Substance con—»
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nue (55), et surtou t' d’une grande affinité pour? l’eau, aug—

mentée par la chaleur, que l’acide sulfurique, ainsi que

-. plusieurs autres acides fixes , agisSent sur l’alcoho] , en lui

enlevant une 'partie’de l’hydrogène et de l’exigene qui le

constituent. C’est—la le seul changement qu’il paraît

éprouver pour se transformer en éther. Cette théorie se

rapporte_d’ailleurs très—bien avec le mode de composi—

tion admis par M. de Saùssùre sous le rapport de la

sûrbarbo‘nisafion del’éthér”relàtivemeht à l’alcohol. _

Cette 'explicati0n très—simple‘a du rapport avec l’opi+

nion du célèbre Macquer , qui regardait l’éther comme

de l’alc0hol privé d’une certaine quantité de son eau

principe. A l’époque où Macquer écrivait, on admet—

tait une certaine proportion d’eau de composition dans

les corps; 'mais aujourd’hui on ne peut admettre que la

séparàti0n-d’élémenà propres à la fermer. No“us dirons

' donc que l’alcoholne diffère de l’éther que par la sous—

traction d’une certaine quantité d’hydrogène et d’oxigène

dans les . proportions convenables pour former de

l’eau. (56) a££.lîéthenâera…_tout,….simnlemçnt de {alcohol

’ (35) La dixième expérience a prouvé qu’on a eu tort de compa-

rer l’action des alcalis à celle des acides, sous le rapport de l’éthé-

rification. La potasse ou toute autre substance , susceptible de se

,combiner avec l’alcohol au point de le rendre moins volatil et de

lui faire éprouver l’impression d’une forte chaleur, ne sert qu’à

favoriser sa décomposition, qui. est partielle ou complète, selon

l’état de concentration de l’alcali et de la température qu’elle lui

fait éprouver.

(36) Ne serait—on pas tenté d’admettre l’eau elle—même, dans un
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moins de l’hydrogène et de l’oxigène , ou, cefqui est ä-la‘

rigueur-la même chose , de l’alcohol plus du carbone.

Applæalion & la pre'pamtzon de l’Ëther

sulfurique. '

:

On n’est pas entièrement d’accord sm la préférence

que mé1ite, pour la fabunat1on de l’éther , telle ou telle

espèce d’alcohol. Staizl , Kunckel , Baumé ont ex,—

pressément recommandé sa rectification préalable sur

dela chaux vive, non—seulement peur le dépouiller de

l’eau, mais particulièrement de ses parties huileuses,

et ils:Qbservent quelemél'an—ge secolorebemeoupmoins

avec l’alcohol traité par la chaux qu’avec Celui qui a été

rectifié sans interméde. Cette différence peut être exacte

pour les esprits de grains qui contiennent quelquefois

une matière végéto-animale unie à l’acide acétique; mais

le bois alcohol retiré du vin rn’a’pas’lesmêm‘e âneonvéæ

nient‘; s’il rougit les couleurs bleues végétales, ilïautle—

 

état particulier de combinaison, parmi les principes constituans de

l’alcohol, aussi bien que ses élémens , dans des prop01tions exac—

tespour la formerau10urd”hu1 surtout qu’on‘1‘*econmæ1tî’ex1‘stence

de l’eau combinée dans plusieurs substances,tellesque la potasse

fondue,le verre phosphorique, et tout ce qu’on désigne sous le nout

d’hydrafes. M. Barthollet , en rendant compte du mémoire de

M. de5‘aussure ( Annales de Chimie, tom. 62, pag.225 ), ne ser

rait pas très—éloigné d‘admettre de l’eau toute formée,daùs la corn.—

position de l’alcohol absolu. Il observe cependant qu'on ne pour—&

rait expliquer la légèreté de ce liquide, si la grande quantité d’eau!

qu’on en t‘étîre ”s’y trouvait en nature. " '
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laisser séjourner su‘rla chaux avant “que de le rectifier,

mais éviterde le distiller sur“ cette terre ou'sur des alcalis .

qui, pat le concours de la chaleur, lui communiquent

,une saveur désagréable. - .'

Les uns conseillent, pour faire le mélange, de verser

l’esprit de vin dans l’acide , d’autres , et c’est le plus grand

nombre, ont pensé qu’il vaut mieux ajouter l’acide à l’es-

pritde Vin.“L’une ou l’autre méthode est assez indiffé—

rente, si onversé lesdeuxliqueurstoutà la fois, mais il

y auraitde l’1'nconVéhieht à verser l’alcohol dansl’acide,

si la quantité ajoutée était suffisante pour développer une

forte Chaleur, car on formerait nécessairement , par l’ef-

fet des proportions actuelles , un peu d’huile dont toute

la masse d’éther serait imprégnée. Si, au contraire, on

ajoute par portions l’acide sulfurique dans l’alcohol, on

ne craintpas, malgréla chaleur, quele même effet ait

lieu-__. ;._7 .: —:s. . .. = . ., . . ( ,

Je me suis servi de l’espèce dentonnoirparticulier, au

moyen duquelj’ai obtenu lesdeux autres éthers de la

premièreclasse,pouramehoreretangmenterle produit

’ dans loperauon de l’éther sulfurique (57). Je me suis

aperCu d’ailleurs qu’ily avait beaucoup d’1nconvéniens

amettre du charbona nu , ce qui n’a jamais lieu sansla

formation d’un peu d’huile, qui n’est pas apparente dans

une masse d’éther, mais dont on retrouve le plus souvent

la saveurLét l’odeur , malgré. la rectification. J’ai dont:

cherché le moyen de faire—beaucoup d’éther sans donner

naissance aux autres produits quipassent après lui et

' (37) Annales de Chimie, tout. 62, pagi 242.
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particulièrementa l’huile douce et à l’acide s1lfureux.

Pour arriver à ce résultat, il suffit de conserver et d’en—'

tretenir dans le mélange les proportions plus Convena…

bles à la formation simultanée de l’eau et de l’éther. Il

faut pour cela qu’il y ait toujours au—delà d’une partie

d’alcohol contre£d‘eux£parties.figääd@.:snlfnriquë; ' '

J’ai adopté les proportions de six parties d’acide sul—

furique et de cinq d’alcohol , mais par le fait j’emploie

dix parties d’alcohol contre six d’acide sulfurique : je

retire ainsi beaucoup moins d’alcohol antérieurement à

l’éther, que lorsqu’on emploie parties égales, et j’ai par

conséquent moins de pate et une liqueur plus éthérée.

’V—me1cemm ."..jf‘pefieäuperer.

On place surun bain de sableune grande cornue de

verre tubulée,on y ajuste un fort tube de verre de cinq

à six centimètres de diamètre, et longd’un mètre environ,

qui traverse un baquet rempli d’eau froide et mieux en—

cor‘edeneige ou de glace, l’extrémité du tube conden—

sateur entre dans le col d’un grand flacon d’ou la com—

munication est établie au moyen d’un tube de sûreté de

Welter , avec un second flacon rempli d’eau ou d’al-

cohol. On introduit}dans la cornue 12 kilogram mes-d’a—

«eideenlfinaqæàôädegmäs 1,enplaeeensuite »eeluif des

re11tonnoirs' “à double-robinet, dont—Jagarniture este-n

cuivre sur la tubulurede la cornue , de manière que sa

 

tige traverse l’acide sulfurique, et descende près du fond

de la cornue ; on introduit alors rapidement 10 kilo—

grammes d’alcohol à 58° , ou même à40° qui, par le

moyen de l’entonnoir arrivent au travers de,,l’acide.

Le"mélæges’npère très—bien , quoiqu’avec violence,
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et il se colore très—peu , si l’introduction de l’alcohol a

été prompte—On soutient de suite la diStillation par’du

feu placé sous la cornue , de manière à entretenir l’é-

bullition ,et sitôt qu’on a retiré environ deux kilogram-

mes de produit, on commence à introduire, g0ut1eà

goutte,toujours à l’aide de l’entonnoir plongeant qui fait

alors fonction de réservoir , 10 kilogrammes de nouvel

alcohol, en se réglant autant quepossible pour la quan—

tité qu’on ajoute, sur célle qui. passe dans lerécipient.

En soignant cette opération , on rétirera 15‘ kilogram-

mes de liqueur éthérée, extrêmement suave , homo"—

gène et limpide , marquant environ 50' degrés , dans la—

quelle on ne distinguera aucune trace d’huile douce ou

d’acide sulfureux, et laquelle fournira , par une simple

rectification, sur 'un dixième de muriate de chaux des—

séché, 9 à 10 kilogrammesd’excellentéther. Le résidu

de l’Opération ne c0ntiendrà pas de charbon précipité, il

sera de couleur de bierre et transparent, ilpourra Ser-

vir, en le dist1llant denouveau, à former la liquet'ü

d’Hafl’mannoudifl"érefir$ sul4ätes ;Î.ÏÎ._Ï —;=:

Rectficaüon.

Si , par l’effet de quelqu’inexactitude dans l’applica—

tion de ce procédé , on avait déterminé la formation

d’un peu d’huile ou d’acide sulfureux, il serait préfé—

rable‘a...touteautremethodememeplusæenom1que ,

( ce qui doitetreunefaible cona1deraüon quand il s’agit

d’un médicament énergique) , d’agitéra froid (58) le

L

.(38) Il faut bien éviter de rectifier l’éther en le distillant sur de

la otasse causti ne car outre u’il entraine un “eu d’alcali dans
P q 7 7 q P
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produit brut avec une solution concentrée de potasse

pure , qu’on y ajouteraitpeu à peu, jusqu’à ce que toute

odeur étrangère à l’éther , ait cessé de se manifester;

et à le distiller ensuite sur du muriate de chaux pOur le

dépouiller de l’alcoh01 et de l’eau qui luise_raiént en-

! < .:

=Â_en._y.,:,'î «>:_ '

COI‘8 111115.

0“

2 . ÉTHER PHOSPHORIQUE.

ON a douté long—temps de la possibilité de transfor-

mer l’alcohol en éther, par le m0yen de l’acide phos—

phôrique. Schéèlel’avait tenté sans sut:cès. MM. les aca-

démiciens de Dijon n’ont pas été plus heureux, et il pa—

raitmêmeqmlË sret‘atentservid’ac1dephosphoreux si

l’on en juge par les propriétés, et surtout par l’odeur,

qu’ils ont annoncéesdeoisier, sans être parvenu àpro—

duire de l’é—ther ph0$ph0rique, était porté à croire qu’il

était possible de leformer_. :Enfiri Baudet. jeune, d’a-

près un mémoire sur_le mê1nefSujet,‘lu àla Soèiété de

Pharmacie de Paris, et inséré dans le 4033. vol."des An—

nales de Chimie , a obtenu une liqueur éthérée_, plus

légère que l’alcohol , mais entièrement soluble dans

l’eau, etquelquesè-uns des phénomènes de l’éthérifica'-

tion, end1311llant àplùstét1rärepüsèsaumélange de

parties égales d’acide phosphorique etd’alcohOl. Il n’y

a pas de doute, que le produit recueilli par Baudet , ne

contînt réellement une petite quantité d’éther, mais

 

la distillation, la potasse pure agit à chaud sur l’éther au point

d‘altérer sa saveur,tandis qu’a froid c’est l’agentle pluspropre à

’ se combineravec l’huile et l’acide qui peuvent s’y rencontrer.
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comme il n’était pas parvenuaà’lisoler , on était resté

incertain si l’acide phosphorique avait réellement la

propriété de transformer l’alcohol en un véritable éther.

J’ai repris ce_tràvail, et'dans un mémoire la à la

première classe de l’Institut, le 25 'mars 1807 , j’ai

présenté un éther phospliorique , entièrement identique

.à l’éthe'r sulfurique, et auquel s’appliquent complète—

ment les'modifications que jepropose à la théorie de

l’éthersulfurique sur laquelle ilalui—même contrrbué

à m’éclairer.

. Le peu de. succès.de ceux qui m’avaient précédé , me

fit appliquer à la formation de l’éther phosphorique , un

acide plus concentré, et une température plus élevée

qu’il n’est à la rigueur nécessaire pour réussir. Aussi

avais—je obtenu , comme dans l’opération de l’éther sul—

furiqt1e_poussée_ trop loin , des résultats, que j’ai consi—

dérés‘ ' depuis comme inutiles ou même nuisibles àla

bonté del’éthèr. Maintenant, au lieu d’acide phosphori—

que très—concentré , et amenéfà la consistance du miel ,

je l’emploie. _1aniùS °rapptO‘ché;. ce . quiÿa rendu _mon

opération "plus simple, pli1_sfaeile et” moins compliquée.

Après avoir disposé, à cet effet , un appareil sem—

blable à celui que j’ai adopté pour l’éther sulfurique,

j’introduis, dans la cornue, 1000 gramm. d’acide phos—

phorique' pür à_ 1,460 de pesanteur- spécifique. Je fixe

ensuite , sur la tubulure‘_de.la__corttuegl’espèce particu—

lière d’entonnoir, dont j’ai fait alors la première appli-

cation (59), de manière que son tube inférieur arrive au

 

(39) Voyez la planche, Annales de Chimie, tom. 63, Bulletin

de Pharmacie, tom. 3. . _ .
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fond de l’acide phœphorique. Lorsque les luts sont

appliqués, et le récipient. entouré de glace, j'échauffe

l’acide à 90 ° , et je fais arriver 'à travers, par portions,

10150 gramm. d’alcohol à 40 °. A chaque addition d’al-

eohol , . la matière' bouillonne avec force , et une partie

de l’alcohol passe ”dans lerée1pænt, sansautre altération

que d’être affaibli par un peu d’eau qui s’évapoi'e en

même temps que lui. Il faut séparer cet alcohol , qui est

environ la quatrième partie de la quantité employée.

Lorsque les trois quarts de l’alcohol sont introduits) , on

voit qu’il commence à se combiner avec l’acide phos—

phorique, et —l’ébuflitiôrt devient . moins tumultueuse,

_flusgeæräeyäeompmœëuæfœædepetites—halles

qui partent :_de mute ”la surface de la liqueur. C’est alors

que l’éthérification s’opère. J’ai observé qu’en récoho—

haut plusieurs fois de l’alcohol -à 40 °, sur. de l’acide

phosphoriqu—e au degré de eonc'eäntratifi que j.’indique,

ces deux liqueurs finissent par se combiner et’fdurnir

une certaine quantité d’éther. On continue la distillation

jusqu’à ce que le second produit s’élève à environ 500

grammes. Jusques là, il-n’y a pasde précipitation de

charbon, n_i dégagementde gaz. Si on continue plus

_ long—temps onobtientencoredelether,de l’huile,

.de l’eau chargée d’acide. aceuque et le mélange, qui

jusques là ne s’était pas coloré , passe insensiblement au

noir. Si on fait l’examen du résidu , on le trouve uni—

quement composé d’acide phosphorique, d’une matière

c'harbonneuse, et d’un peu desiliœ enlevée àla cornue.

il suffit de chauffer ce résidu avec undixième d’acide

.e, pour le rendre propre à servir de nouveau à

e opération.
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Le second produit, que nous avons désigné comme ‘

le meilleur c0ntient encore beaücou‘ d’alcohol et un
, . , , P _

peu d’eau. Il fournit, par la rectification, sur moitié de

son poids de muriate calcaire desséché', environ 150

,

grammes d’éther absolument semblable àl’ether sulfu—

rique p0ur l’0deur , la saveur, la volatilité , la pesanteur

spécifique, enfin , possédant exactement toutes les'pro—

priétés physiques’et chimiques que nous avons recon—

unes à ce dernierérher. < . f. ,

L’acti0nde l’éther phosphorique,‘ commemedica—

ment , a probablement la même analogie- Les médecins .

s’0ccuperont sans doute de la constater. Je proposerai,

en attendant , d’employer la solution de phosphore dans

l’éther phosphorique , pour la préparation de l’éther

phosphoré, qui prendrait alors le nom d’éther phos—

ph0rz‘qu‘e phosphoré.

5°. ÉTHER ARSÉNIQUÈ.

L’acide arsénicjue se mêle moins facilement encore

que l’acide phosphonque avecl’alcohol et ces deux

substances paraissent pèu propres àsecombmer.C’est

Sans doutece qui a déterminé l’illustre Scfiéèleaplacer

cet acide parmi ceux qui sont incapables de produire

l’éthérificalion. ll ne paraît pas que d’autres chimistes

fussent parvenus à rien obtenir d’analôgue à l’éther,

' ’par l’action réciproque de l’acide arséniqueet de l’alco-

110l , lôrs‘tjûë'lê‘1 1.111ahs 18131 ;”jé‘sQùmî3 au" jugement

de l’institut un mémoire sur cet…objet, que la classe

jugeà digne de son approbation. —

Ce n’est qu’en obligeant l’acide arsénique et l’alc0l101

  

&
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à un Conta‘ct forcé avec le secours de mon nouvel ap-

pareil , et en applitjfiant à l’acide arsénique le moyen

qui m’avait servi pour l’acide phosphorique , que je suis

parvenu, avec plus de difficulté ,à lui faire exercer sur

l’alcoh0] une action assez forte pour l’éthérifier. Je vais

rapporte; ici loperattun . .

On dispose un appareilentout semblablea celuiqui

a servi pour faire l’éther phosphorique. On introduit

dans la cornue 500 grammes d’acide arsénique, réduit

en poudre et préparé par le procédé deSche'èle , et

-250 grammes d’eau distillée. On chauffe jusqu’à ceque

la solution soit complette. On place alors l’entonnoir à

double robinet, dont__ le tube descend dans l’acide arsé-

nitÏué liqulde, jusqu’adeuxou troislignes dulbnd. Ane—

sitôt que la liqueur commence a bouillir, on y fait ar.—

river, goutteà goutte, 500 grammes d’alcohol‘a 40

degrés.

A mesure que l’alcohol se trouve ee contact avec

l’acide a1semque , on aperçoit un mouvement violent

dans le mélange ; l’air des vaisseaux se dégage brusque.—

ment, des portions de la matière sont,lancées sur les

parois de la cornue, et une grande quantité de liquide

se condense dans le récipient, aussitotquetout l’alco—

.h0l_ a été introduit Onsépare le premier p10du1t qui

,n’est que de 1’àl‘œhç1 étendu d’eau. Sa quantité est égale .

en poids aux trois qua1ts environ de l’alcohol employé.

La matière qui , jusques-là , aVait conservé l’apparence

d’un liquide très—dense, prend bientôt un aspect tout

différent. On voit que la combinaison entre l’acide et

'l’alcobol s’est enfin opérée. Le mélange devient plus
:?
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fluide, son ébullition est plus réguheréet elle se ma—1

nifes1e par une multitude de petites bulles qui se dé-

gagent également de toute la surface. De ce moment ,—

le produit acquiert une odeur plus suave et devient de

plus en plus éthéré (40). Il faut arrêter l’opération 311551— {_

tôt que la matière commence à ’noircir et à se”bour——

sou-filer. Quelque avancée qu’elle soit , il ne se forme pas

la moiudeaquantité d’huile.

"Ce second produit} rectifie. sur dunlüriatede chaux

desséché de la manière indiquée pour l’éther phosphcä

rique , fournit 50 à 60 grammes d’éther, ayant tons les

caractères des deux premiers que nous avons déjà” dé—

crits, à tel point, que je ne connais aucun moyen de

les distinguer , quand ils sont parfaitement purs. Il

forme la troisième et dernière esÿèce connue de la

première clässe. ' ’

Lorsqu’on distille.au point de retirer toute la quan-

tité d’éther, le résidu est noirâtre et contient un peu

de charbon. Si on pousse plus loin encore, on obtient

, un peu d’acide carbonique et._’doxide d’arsénic. Dans

l’un et l’autre cas--, le résidu, comme celui de l’éther

phosphoriqùe , doit être chauffé avec un peu d’acide

nitrique , pour redevenir acide arsénique pur, propre à

la même opération ou à tout autre usage.

On peut obtenir cet éther, comme les deux autres ,

 

(40) On prolongeait évidemment ’ éthérification, si on introdui—

sait alors peu à peu une nouvelle quantité d’alcohol vers l’époque

où l’on a retixé la moitié de la liqueur éthére'e.

?
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sans que le résidu contienne“ du charbon et que Falco-‘.

hol subisse d’autre changement que celui qui nous pa— -

rait nécessaire pOur le faire passer à l’état d’éthér. L’a— _

cide arsénique est le seul des trois acides que nous avons

sous les yeux, dont l’effet sur l’alcohol se borne à peu ,

près à opérer la transformationdelalcobolenether, à;

l’aide de la chaleur, il sertdouéa confirmerl’0pin10n

que l’éthérificalion, proprement dite, est une opérati0n

us sui generis, tout—à—fait indépendante des produits qui

accompagnent quelquefois l’éther sulfurique, et qu’on

a mal’a propos considérés comme nécessairement liés‘a ‘

sa formation.
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CONCLUSÏON.

JE crois pouvoir conclure de tout ce qui précède:

°.Que les éthersde la premièreclasse ne se for-

ment jamais à froid,

2°. Que la précipitation du carbone, ou même la

coloration du mélange, ne sont pas des conditions

indispensables de l’éthérification

   
5°. Que la formation "dhuiliä once est entièrement

étrangère‘a l’étl1é1ificati0n proprement dite, et qu’il

suffit de varier les proportions d’acide etd’alcohol, pour

obtenir constamment et isolément l’un ou l’autre de

ces—deux produits ; \

4°._ Que ce n’est pas seulement à l’élévatiOnde la

température, mais à la différence survenue dans les

proportions, par l’effet de la distillation, qu’on doit

attribuer les produits qui succèdent à l’éther au m0—

ment où l’alcohol se trouve entièrement décomposé.

5°. Que l’éthérification s’0pèr‘e sans que l’alcohol

subisse d’autre changement que la perte d’une portion

de son hydrogène et de son oxigène, qui servent à

former de l’eau,
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