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DISSERTATION

LES ETHERS.
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INTRODUCTION,

O x a donné le nom d'éther (1) 2 un produit chimique
qu'on est parvenu a former en disullant ensemble diver-
ses proportions d'acide sulfurique et d’alcohol. Ceux
qui les premiers ont eu connaissance de cette liqueur
Pont ainsi nommée , ‘parce qu'enthousiasmés de sa 1é-
gereté et de son extréme volatilité , ils I'ont considérée

comme élant aux ‘autres liqui fluide des

régions éthérées est a lair atmosphérique. Les chi-
~ mistes ont depuis  désigné sous le méme nom d'autres
produits analogues qu’ils ont obtenus en combinant,
soit & chaud, soit a froid, I'alcohol avec d’autres acides.
~ On avait expliqué, de différentes maniéres, la forma-
tion de P'éther, sans s'accorder sur les principes de
Péthérification ; mais la théorie que MM. Fourcroy et

(1) Aether, «ibip , latine dicitur ceelum vel dium, supra aeris
regionem infimam-existens, nubibus iuClUsis ; ut patet ex Hippo-
cratis lib. 6, épid. s. e ot

Ou encore , «id%p, 6, ®ther, item ceelum, vel ab oifw, uro,
quod superiora igne sunt plena. Vel ab & et 3¢w , quia ceeli sem-
per sunt in motu. Clavis homerica ex Lib. B. Iliadis, vers. 412.

1
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F auguelin ont spécialement appliquée a éther sul-
furique, plus appropriée aux connaissances de la chimie
moderne , a paru la plus vraisemblable , et a été adopiée
par le plus grand nombre des chimistes de I'Europe.

Instruit a Iécole de ces deux grands maitres, et jaloux
de leur faire connaitre le profit que j'avais tiré de leurs
~ savanteslecons, j'al repris cette matiére qu’ils ne jugeaient
pas avoir épuisée, et dont ils m’avaient préparé et facilité
T'examen ultérieur.

Encouragé par Papprobation qu’ils ont bien voulu
donner a mes essais sur cetle matiére (2), jal poursuivi
mes recherches, et des expériences ultérieures ont con-
firmé I'opinion que. javais émise (3), que les différens
‘éthers connus doivent étre rangés en deux classes dis-
unctes (4).

La premiere classe comprend les éthers d'une 1den-
i€ absolue, résultant_de l'action d'un acide fixe (5)
sur Palcotiol, et qui n’admettent aucune portion essen-
tielle de ce méme acide dans leur composmon, tels sont
les éthers sulfurique , phosphorique et arsénique, les

seuls de celle classe qui, jusqu’a ce jour ,solentconnus.

A la seconde classe se rapportent les éthers formés
par des acides volatls qui y entrent comme partie cons-
tituante et indispensable ; ils ont des propriétés com-

(2) Rapport de MM. Fourcroy et Yauquelin, fait a IInstltut ;
en avril 1807.

(3) Annales de Chimiﬁ tom. 65, pagr 100 e

(4) Mémoire lu a Plnstitut , le 25 mai 1807. .

(5) Liexpression d’acide fize ne doit pas étre prise dans un sens
absolu , mais relatif,
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munes qui les distinguent des éthers précédens, et ils se
divisent en plusieurs espéces qui ont chacune des carac-
teres particuliers ; tels sont les éthers nitrique , muria-
tique , acétique, fluorique, ete.

Ces deux classes d’éthers différent encore entre
elles par une circonstance essentielle dont jétablirai
la preuve dans le cours de cette dissertation ; c’est que
ceux de la premiére classe ne se forment jamais 2 froid ,
quelle que soitla proportion d’acide et d’alcohol , tandis
que les éthers de la seconde classe se produisent sans le
secours de la chaleur, par I'effet du contact prolongé
des substances qui les constituent.

Désirant faire reconnattre la nécessité d’adopter cette
classification, et de modifier la théorie généralement
recue de la formation des éthers de la premiere classe ,
j’al entrepris ce travail que je vais avoir I'honneur de
i = : e

923

ulgence.

Afin deprocéder avecordre, je présenterai une notice
historique des différens éthers, et je décrirai les divers
procédés employés pour les obtenir ; j’exposerai les ré-
sultats des différens essais dont je me suis occupé, soit
pour me procurer avec plus de facilité les éthers déja
connus, soit pour en former de nouveaux ; enfin je
rapporterat les expériences que j'al faites pour appuyer
mon opinion sur 'éthérification, différente de celle de
M. Vauquelin, qui par ses travaux m’avait préparé la
voie, el qui efit enrichilascience de découvertes im-
portantes, s'il ettt voulu continuer d'appliquera cet objet
ses talens et son génie.
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PREMIERE CLASSE.

ETHER SULFTJRIQUE._“' '

If isz‘oire.

ON voit par les écrits de Raimond Lulle , Isaac
Hollandus, Bazile ¥ alentin, Paracelse et dautres
chimistes plus anciens encore, que , par suite de la dis-
pbsitioﬁ ou ils étaient dans leurs recherches alchima-
ques de faire agir les uns sur les autres tous les corps
de la nature pour en observer les effets, ils ont fait des
mélanges d’huile de vitriol et d’esprit de vin ; et ont re-
cueilli, par la distillation, des liqueurs plus ou moins
élhél ées 1€”PG qnnf ep"pq qn ’on. fvnnvn dpemnees sSous
les noms; aqua Lulllana aqua Temperaf&yeleﬂwm
dulce Paracelsi , acetum principale de Kriigner ,
dont ce dernier faisait la base de ses élixirs , elc. ; mais
sans nous arréler a des auteurs dont les écrits ne con-
tiennent rien que de trés-obscur , de trés-énigmatique ,
et dont les procédés étaient sans doute tres-lmparfaus 3
passons a des ouvrages plus clairs et plus précis. ;

Falerius Cordus, dans sa Pharmacopée chimique,
imprimée a Nuremberg en 1537, a donné un procédé
pour faire du véritable éther sous le nom d'Awile deiice
_ de viiriol. Ce procédé consiste a faire digérer, 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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3 le distiller ensuite dans une espéce d'alambic d'une
seule piece dont il a donné la déscription.

Boyle (6) faisait digérer pendant trois semaines un
mélange a parties égales, et distillait ensuite; il obtenait,
dit-il, une liqueur singuliére , gracieuse, aromatique,
et une autre qui sentait le soufre allumé,

Isaac Newton connaissait tres-bien cetie liqueur;
il la préparaitavec des quanutes egales en volume d huile
de vitriol et desprit de vin.

Thomas W illis parle ausst, dans sa Phar maoopee,
d’une hiqueur huileuse, subule , surnageant une autre
liqueur sulfureuse qu'on obtient, suivant lui, en dis-
ullant ensemble une partie d'acide vitriolique et deux
parties d’esprit de vin. :

Fréderic Hoffmann , le premier qui ait proposé
d’employer en médecine une liqueur éthérée, qui a eu
depulmgmdemmm—ék quueur
minérale anodine d' Hoffmann , recommandait six
parties d’esprit de vin sur une d’huile de vitriol, la dis-
ullation, et le mélange des dlﬁ'erens produus a lexcep-
tion de Tesprit de soufre. - e

Stahl avait aussi connaissance de lethex ; 1 le for-
mait avec trois parties d’esprit de vin contre une d'acide
vitriolique. Cetillustre chimiste observe (7) que ce fluide
éthéré surnage Peau de pluie dont il se servait pour le
sépaifer-,,g,t‘%l;_l  se ‘diss‘out’ enticrement dans l'esprit de
vin.

(6) De Origine formarum.
(7) Traité des Sels, pag. 4o1.
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Henckel par: ait avoir eu I'éiher en vue, lorsqu'il an-
nonca, dans les Ephemerldes d’ Allemagne, que le succin
pourrait étre entiérement dissous dans 'esprit de yin,
pourvu que l'acide vitriolique fiit appelé ay concourir.

Pott recommande quatre parties d'esprit-de vin et
une partie d'acide vitriolique, deux & trois jours de re-
pos, une digestion de vingt-quatre heures, et la disul-
lation au bain de sable trés-doux, ou méme au bain
Marie. Pott adonné al'éther les noms d’eau Zumzneuse 5
dacide vitrioligue vineux (8). .

Mais en 1750, un chimiste allemand publia, sous le
nom de Frobénius, dans les Transactions philoso-
phiques, n°. 413, un mémoire rempli de détails intéres-
sans sur ce singulier produit auquel il a, le premier,
donné le nom d’éiher.

A la méme époque, ce Frobénius envoya une certaine
quantité de sa liueur. é@é@;&m@y‘y s le.médecin,
en méme temps que Grosse en recut egalem@mrd’un
autre chimiste , nommé Godfrey Hanckpitz > qui était
le préparateur de Boyle. 1l s'établit alors , entre les chi-
mistes francais, une sorte d'émulation sur 'examen de
cette liqueur et sur la maniére de la recueillir.

Geoffroy, Duhamel , Hellot et Grosse sen’ oe-
cuperent plus particuliérement, et ce fut ce dernier qui
réussitle mieux en employant, ainsi que ses confréres (g),

(8) Les Allemands I'ont aussi désigné, presque jusqu’a ce jour, sous

Ye nom de spiritus napthe, naptha vitrioli, ou simplement
naphtha.

(9) Voy. Mémoires de IAcadenue des Scxences pour 1704
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deux parties d'alcohol contre une d’acide éulﬁiﬁqi]e, 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 que nous venons
de rapporter , €tait encore loin d'étre pur ; d'autant plus
quil n employa pour le punﬁer d'autre moyen que le
lavage.

Hellot, ayant donné suile a ses premiéres recher-
ches, publia, quelque temps aprés (10), un grand
nombre de nouvelles expériences sur I'éther. Il examina
avec soin les différens produits qui se succédent quand
on pousse l'opération jusqu’a la fin, et particuliérement
Lhuile douce de vitriol.

Hellot adopta les proportions de parties eaales, pro-
posées par Falerius Cordus , deus siécles auparavant ;
elles furent generalement employées depuis , bien qu'el-
les eussenrT €16 constamment négligées dans Pintervalle
de ces deux epoques tant il est vrai que I'esprit d'inno-
vation, joint a lmexpenence elomne souvent du vrai
'but. = L e ‘ _

- Hellot insista le premier sur llmportance d operer,
de suite 3 feu vif, et de produire rapidement I'ébul-
lition , an lieu de disuller lentement (11), et de

faire digérer le mélange comme on le recomman-

_(10) Vo‘y:m}és de PAcadémie des Seiences , , pour 173g.
(11) En effet, je me suis assuré que, si on distille un mélange
de parties égales d’acide sulfurique et d’alcohol 2 une température
~de 60 degrés ,. on retire au moins un tiers de Palcohol, sans qu'il
ait sub1 aucune altération.
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dait habituellement. Il voulait également qu'on opérit
sur des masses plus considérables qu'on n'avait en-
core 0sé le faire, afin d’obtenir une quantité d'éther ca-
‘pable de dédommager des frais de l’opéralion'(x 2,
Baumé a fait beaucoup d experlences sur les éthers
sulfumque nitrique et muriatique (13). Celles qui sont
relatives a I'éther sulfurique sont pour la plupart peu
importantes. Cependant Baum¢ a trés-bien décrit I'o-

(12) Avant la publication du procédé de Hellot, dans I'Ency-
clopédie, et lorsque les chimistes francais paraissaient encore fixés
aux proportions de deux parties d’acide sulfurique , contre une
dalcohol , le hasard fournit au célebre Bayen Poccasion de faire
adopter celles de parties égales en pouls de ces deux liquides.

Un duc d’Orléans, qui, pour se livrer plus librement & son gout
pour les cérémonies de I'Eglisé et aux opérations de chimie , s'était
retiré 4 'abbaye de Sainte-Geneviéve, dont il avait , & ses frais ,
augmenté et embelli Ia pharmacw , possédait une mulutude de re=
eettes dont il désirait connaitre la valeur. Chamousset , autre: phi-
lantrope, lui envoya Bayen pour les examiner. Bayen fit condam=
ner au feu celles qui étaient insignifiantes, et fit voir au prince que
toutes les autres étaient tirées des pharmacopées francaises ou
étrangeres. Parmi celles qui etalent relatives & la chimie ou a 'al-
‘chimie, il se trouva un procede pour faire éther sulfurique ayec
parties égales. Bayen en fut frappé , et se rappelant alors Te pro-
¢édé de alerius Cordus, 1l courutau laboratoire de Rouelle, et de
concert avec le frére de cet habile chimiste, il essaya ce procédé.
Ils firent une quantité d’éther si considérable et si extraordinaire
4 cette époque , que Rouelle 'ainé , en le montrant Ie lendemain 2
sa lecon , dit avec cet enthousiasme qui le caractérisait : Pous
voyez, Messieurs , que nous faisons l’etlzer ala pmte cherc]zc.,
& nous imiter ! :

(13) Dissertation sur 'éther ; Panis , 1557,
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pération, et a poussé 'examen du résidu plusloin qu'on
ne l'avait fait avant lui.

Préparation.

La préparation de I'éther sulfurique, telle qu'elle a
été décrite par nos meilleurs auteurs modernes, parti-
cuherement dans le Sysleme des connaissances chmn—
ques (14), a Tieu de Ia maniére suivante :

On versé peu a peu, par exemple, deux kilogrammes
dacide sulfurique concentré sur deux kilogrammes
dalcohol rectifié, préalablement introduit dans une
grande cornuede verre (15). On agite, pour faciliter ce
mélange qui s'opere avec dégagement de calorique, et
avec un sifflement dt a I'évaporation d'une certaine .
quantité d’alcobol; la masse prend alors une couleur
brune. On place ensuite la cornue sur un bain de sable
échauffé 4 pen . ‘ | ox de vastes
récipiens entourés de linges mouillés; et en amenant
promptement la quueu-r 4 I'ébullition , on obtient :

1° Un alcohol &’ une odeur suave ; ;

= Un liquide dune odeur vive; d'une extréme vo-
laulité, dont la présence est annoncée par I'ébullition
de la liqueur contenue dans la cornue, et par les gros-
ses stries qui sillonnent la votite de ce vaisseau; c'est
I'éiher.

' (14) Tom. vinr , pagﬁ15’3
(15) Le savant Klaproth parait accorder Ja préférence i deux
parties et-demie d’acide contre deux parties d’aleohol. Pharma-
copea Borussica, pag. 78.
2
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“3°, 1l passe ensuite de l'acide sulfureux, dont la
vapeur blanche et T'odeur avertissent qu'on doit déluter
le balon pour séparer I'éther. La quantité de liquide ob-
tenue ;usque -la equlvaut environ a la moiti€ de I'alcohol
employe. ot e
4°. 1l se volatilise, en méme temps, une huile 1¢-
gére, jaunatre, que MM. Henry et Vallée ont fait
congaitre pour un mélange d’éther, d’huile bitumineuse
et d’acide sulfureux (16). 1l faut alors modeérer le feu,
parce que la matiére noire, épaisse, qui est alors con-
tenue dans la cornue, tend i se boursoufler considéra-
blement. L huile qui passe alors est plus pesante , et
plonge que]quefms au fond de T'eau qu dlsuHe avec
elle et qu'elle surnageait auparavant.
5°, Lorsque T'huile douce cesse de passer a la distil-

lation, il passe encore de I'acide sulfureux, du gaz hy-
drogene carboné, de l'acide carbomque et de leau. Le

i

résidu commence a s'épaissir ; on parwent méme 4
Ie dessécher entierement. Dans cet é€tat, 1l conuent de

Pacide sulfurlque et du charbon (1 7)-

Rectification.

Le deuxxeme prodmt que Nous avons de51gne sous le
nom d’éther, n'est pas pur; on a nommé rectification
le moyen qu’on emploie pour le purifier.

s

{61) Annales de Chimie, tom. 55, pag. 71. ,
(17) Bauméy a de plus trouvé du fer , une matiére terreuse

tenant & Pimpureté des mati¢res employées.
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Les anciens ont connu la rectification sur des bases
salifiables (18).

Hellot a employé, a cet usage, le sel de Glauber
désséché, les fleurs de zinc, l'eau de puits; mais il a
donné la préférence au sel de tartre. ' _

M. Dizé a proposé de distiller I'éther sur oxide
noir du manganeése, et il assure que par ce moyen, on
le dépouille entiérement de Pacide sulfureux qui, se
trouvant transformé en acide sulfurique, reste dans le
résidu. Cette méthode a le double inconvénient d’étre
sans action sur l'huile qui communique & I'éther une
saveur si désagréable , et de n’opérer que tres-imparfai-
tement I'oxigénation de I'acide sulfureux par une simple
distillation.

Fourcroy conseille le sel de tartre ou la magnésie.

MM. H. enry et V' allee ont accorde la preférence ala

disullan tasse caus-
tique, comme ayant 'avantage de saponifier I'huiledouce,
en méme temps quelle se combine a l'acide sulfureux.

M. Proust (19) a insisté sur lmconvement de se
servir d'alcalis ou de terres carbonatees parce que l'a-
cide' carbonique, en se dégageant, entratne toujours

(18) Juncker propose de laver 'éther sulfureux avec une éau
alcaline.
Pott dit qu’aprés avoir dxstllle Déther sur du sel alcali, il passe

plus odorant et plus parfait.
Teickmeyer, dans une thése soutenue en Allemagne , au com=

mencement du dix-huiti¢éme siécle , recommande la chaux.

(19) Annales de Chimie, tom. 42, pag. 257.
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une grande quantité d'éther; il rappelle une méthode
trés-avantageuse et tres-économique, suivie par /7 oulf;
-voici en quot 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'apreés 'avoir tenu quelques minutes plongé
dans T'eau froide; on ajoute encore de la chaux, et on
continue d'agiter jusqua ce que I'odeur d’acide sulfu-
reux ait enticrement disparu. On décante ensuite lali-
queur éthérée dans une cornue, et on procede a la dis-
ullation. : 2 =
Lowitz a observé que I'éther sulfurique, rectifié par
les différens moyen s"q'ui‘ viennent d’étre rapperlés 5
contient encore une portion d’alcohol qu'on parv1ent a
dégager au moyen du muriate de chaux.

- Propriétés de Véther sulfurique.

I.’éther sulfurique pur, est selon Lowitz, réduit a
une pesanteur spécifique de o, 732, a 20° centigr. ,
65 4 66° de l'aréometre de Baumsé.

Son odeur a un caractére unique, elle est vive et pe-.
nétrante; sa saveur est chaude et piquante.

11 sévapore 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

(20) Quand on verse de I'éther d’un flacon dans un autre, le li-
quide qui s’écoule est entouré d’une yvapeur particuliere trés-yisi-
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rés-pesante, et, suivant Pobservation d'Ingenfouze,
elle devient un obstacle I'évaporation de ce liquide,
dans I'mtérieur d'une bouteille débouchée ; parce que,
déplacant difficilement l'air qui presse sur lorifice,
elle ne se dissipe pas assez promptement pour donner
lieu a une nouvelle formation de vapeur.

On obtient facilement I'éther a I'état gazeux, et il y
resterait eonstamment saus la pression de I'atmosphere.

‘On a remarqué que l'éther absorbe une si grande
quantité de calorique en s'évaporant, qu'un ]iggg prempé
dans cette hiqueur et appliqué sur une fiole pleine
d'eau , détermine la congélation. Baume assure
gue dans ce cas le thermometre est descendu jusqu’a
40 = 0. '

Selon M. T%éodore de Saussure , 1000 pouc. cubes
d’éther en vapeur, pesent 0,655 47 de gram.

-~ Pries : asser Péther
sous une cloche renversée sur cdi mercure et contenant
un autre gaz, le volume du gaz devient double.

L’éther est 1.res~1nﬂammgb1e soit parl approche d’'un
€orps eqﬂammp, SOt par leuncelle electrlque (21). H
briile en répandant une flamme beaucoup plus blanche
que lalcohol. Pendant la combustion, il se forme de
T'acide carbonique, et il se dépose du carbone.

o gt o

ble et comme huileuse. Ceite vapem' disparait & mesure qu’ elle se

e e e P R

dissout dans Pair. = - e St

(21) Baumé , Dissert. sur Péther, pag. 122, dit que cest le
docteur Ludoff , de Tacadémie de Berlin, qul a le premier en-
flammé I'éther par I'étincelle élecirique.
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D'aprés les expériences de Lowilz, confirmées par
MM. Fourcroy et ¥ auguelin, I'éther se congcle et se
cristallise a 35 — o de I'échelle de Réaumur.

'éther entre en ébullition, a lair Libre, a 36 ° 66
cenngr. et, dans le vide , 2 o. ,

~Jai remarqué, qu'abandonné a lu1-meme dans des
flacons en vidange, 1l s'altére au bout d’'un certain
ems, et se transforme, en partie, en acide acétique. Cet
effet est augmenté par le contact de la lumiére.

J'ai vérifié sa solubilité, et je me suis assuré qu'une
partie d’éther sulfurique bien pur se dissout dans qua-
‘torze parties d’eau distillée, 'atmosphére étant & 10 - o.
M. le comte de Lauragais (22) lavait fixée a dix
parties d’eau pour une d'éther; la différence de mes re-
sultats prouve que nous obtenons cet éther beaucoup
plus pur aujourd’hu.

L’éther se dissout dans 'eau, et il en est i son tour
Ie dissolvant. Trente parties d'éther dissolvent complé-
tement a froid une partie d’eau pure. Cette propriéié.
de l'éther, que Macquer a observée le premier, est
tres-augmentée, ou quand ces deux corps se rencontrent
en vapeurs, comme dans la préparation de lether, ou
par l'effet d'un long contact. =

L'’éther et I'alcohol se mélent en toutes proporuons.
Si la quantjté d'alcohol n’est pas trop considérable, 'ad-
dition de I'eau fait reparaitre une couche d’éther.

Le soufre et le phosphore sont les deux seuls corps

>

(22) Avjourd’hui , duc de Brancas , pair de France.
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combustibles sur lesquels I'éther excrce une action dis-
solvante.
 Trommsdorff avait annoncé la solution du - souffre
a laide de la chaleur ; Fabre est parvenu a 'opérer
a froid, mais en petite quantité.

Pott (23) parle de la solubilité du phospore dans
Iéiher. Pelletier a confirmé cette observation; cepen-
dant, je n’ai pu parvenir a en dissoudre la quantité qu'il
annonce dans I'éther le mieux rectifié. Suivant Brugna-
telli, Vaddition de I'alcohol dans I'éther phosphoré rend
la liqueur opaline, et il propose ce moyen de reconnai~
tre si '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 dor (24). 1l agit aussi
sur plusmurs dissolutions de sels métalliques. Quand on
le méle, e ;
delzguz:um ;1 prend une belle teinte jaune-verdatre, et
constitue , selon Klaproth, la fameuse teinture de
Bestucheff , nommée aussi gouttes dor du général
Lamotte , dont la célébre impératrice Catherine a,
dit-on , payé la recette 5000 roubles (25).

(23) Dissert. sur I'éther, pag. 422.

(24) On a cru que I'éther agissait , dans ce cas, & la maniére
des huiles essentielles, et qu'il s'opérait une réduction de Ior.
M. Proust a observ 'vé, avec raison, que V' ether, mélé a la dissolu-
tion d’or, s'empare du muriate de ce métal, et laisse I'acide nitrique
libre. Annales de Chimie, tom. 42, pag. 259.

(25) Cette teinture ne contient pas seulement de Poxide de
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‘dihier se 'éle trés-bien -avec Iammoniaque. Jo
crois méme qu'il sexerce entre ces deux corps une ac=
tion chimique que jé me propose d'examiner.

On a dit, jusqu’a ce jour , que I'éther était sans acs
tion sur les autres alcalis; on ‘verra'plus I@m quil dissout
la PstSSe 'Plil’é- e

Le gaz muriatique oxigéné , aujourd’hui nommé.
chlore, a cause de sa couleur, enflaimme I'éther, et il se
forme de I'acide ‘carbonique, en méme te’m-ps quil se
précipite du carbone.

On ne connait ‘pas encore trés-bien Vaction des
acides sur I'éther; c'est un sujet d’expériences auxquelles
j'al commencé & me livrer'sans avoir pu les suivre; Jen
citerai seulement ‘quelques résultats. - Bt
- L’éther est un des ‘agens les plus précieux de I'ana=
Iyse végétale , par la propriéié qu’il‘a de dissoudreetide
Jaisser intacts, en-s'‘évaporant, les prineipes imm édiats
dont il ‘est chargé. Tl dissout facilement les huiles fixes
etvolatiles, le ’C‘amph‘i'e; lesrésines , ect. Ila éié:proposé
dans les arts pour la dorure et les vernis, a cause de Ja
propriété qu’oh 1ui a reconnue d’agir sur la dissolution
d'or, le succin, le ‘copal et le caouitchoue, . ...,

‘éther est encore I'un des grands moyens actuels

Pk % YHiin LT L TS e

e o

fer , comme on I'annonce dans le-Dictionnaire de Chimie de Kla- .
proth ‘et TVolf ; mais du muriate de fer avec grand exces d’ acide,
ainsi que je m’en-suis assuré. Il parait qu’au moment du mélange
du muriate de fer liquide avec Iéther, il se forme: deux sels , P'un
avecexcés deé base qui reste au fond de I’ éther, et l’autre ayec exces
Facide qui s’y dissout et le colore,
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de la médecine. Il a une véritable affinité pour les
matiéres végétales, et particulierement pour le sucre,
lorsqu'on prolonge le contact de ces deux substances.
Cela m’a donné T'idée de faire un sirop d'éther dont
les médecins ont fait un grand usage depuis quelques
années. L’'éther adhére au sucre a tel point , que
~des_cristaux formés au milien du sirop éthéré , exposés
pendant plusieurs jours dans une étuve échauffée 2 40°,

~ n'ont pas perdu la saveur et I'odeur de Iéther. »

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 Pacide qui eiit servi a la former (25) : et cette
opinion-a-; sans doute, beancoup retardé les connais-
sances sur celte partie de la chimie. -

Les anciens ont expliqué de différentes maniéres la
formation de I'éther ; mais la plapart des 0pinions i]u’ils
ont émises 4 ce sujet , fondées surdes prmcxpes errones,
sont inutiles a rapporter ici.

Le plus grand nombre des chimistes ont cru que cette

(25) Le célebre Fourcroy était encore pénéiré de idée que
rous les éthers étaient de la méme nature ; aussi, disait-il, que Pac~
tion de Pacide sulfurique sur l’alcohol exphque celle de tous les
Autres acides.

Syst. de Connaiss. chimig. , tom. 8, pag. 1y
3
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espéce «’huile volatile préexistait dans T'esprit de vist.
Stalfdisait que Facide vitriolique, absorbant le phlegme
de Tesprit de vin, permettait a 'huile de se séparer. -

Selon Juncker, cestun esprit dont le phlegme est
en partie absorbé parl'acide viriohque, qui attaque et
consume aussi-une partie de son huilepropre, -tandis
qu'un peu de cet acide laisse son impression a I'esprit
de vin déphlegme. :

Rouelle pensait que les liqueurs éthérées n’élaient
que des esprits rectifiés par les acides et qui contenaient
des vestiges de cet intermeéde. '

Toutes ces différentes opinions concordent au moins
sous ce rapport, que la formation de 'éther a lieu prin-
cipalement a-cause de la forte affinité de T'acide sulfu-
rique pour l'eau.

Schééle considérait I'éther comme de 'alcohol dé-
phlogistiqué ; eependant il a ¢ié arvéié dans I'explication
des phénomeénes de I'éthérification, parce quiil avait
apercu que la méme définition ne s'appliquait pas-égale-
ment atousles éthers. Ainsi que I'ont remarqué le plus
grand nombre de ceux:qui ont éerit sur ‘cette matiére,,
le célebre chimiste suédois regardait l'acide sulfurique
comme faisant partie copstituante de Iéther sulfurique.
Cette opinion s’est soutenue pendant trés-long-temps.

Le savant Macquer est le premier qui ait répandu
une vive lumiere sur la nature de I'éther sulfurique,
et par conséquent de ceux dont nous formens am-
jourd’hut une premiére classe. Suivant cet auteur,
lacide sulfurique concentré, mélé et distillé avec
Tesprit de vin , sempare d'abord de son eau surabon-
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dante: Dela résulte de I'esprit de vin trés déphlegme qui
passe le premier ; Pacide vitriolique attaque ensuite 'eau
principe de Lesprit de vin, au moyen de-la chaleur que
Yon communique au mélange ; etil se forme une liqueur
tenant exactement le milieu entre I'esprit et huile; puis
une autre huile plus caractérisée, qui est 'huile douce
du vin. Macquer conclut que I'éther contient moins
d'eau principe et plus d'acide que d'esprit de vin.
-~ Bucquet considérant Talcohol , daprés Stahl et
Boérhaave, comme un fluide composé d'huile, d'acide
et d'eau, ne pouvait admettre la théorie de Macquer ;
mais eelle qu’il avait imaginée d’apres cetle composition
présumée de I'alcohol , était bien moins fondée.

A Tépoque de la révolution qui a renversé la théorie
de Stahl , I'éther fut considéré par quelques chi-
mistes, et particuliérement par Pelletier , comme
de' Taleohol “oxigéné aux dépens de l'acide sulfu-
rique ou de tout autre acide susceptible de lui céder
son oxigene. C’était exprimer d'une autre maniére I'idée
de Schéele, qui avait le premier ajouté de I'oxide noir
de manganése, dans Dintention de faciliter I'éthérifica-
tion. Cettée opinion que MM. Dabit et Laudet ont
voulu reproduire depuis, en Fopposant 4 la théorie de

-MM. Fourcroy et Vauquelin , était fondée sur des
faits mal observés.

Goeltling, en 1787, a aussi donné une théorie de
Péihérification. Selon ee chimiste, I'alcohol est com-
posé de base de la lumiere , d’hydrogéne, d’'une petite
portion de carbone et d'acide végétal incomplet. I.’a-
cide sulfurique cede donc a Ihydrogéne de I'alcohol
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une partie de son oxigéne, d'oli résulte de I'eau ; 1andis

qu’'une autre partie de ce principe compléte I'oxigéna-

tion de Tacide végétal et le transformie en acide acéleux.
L’acide su]furlque devient alors acide sulfureux, et entre
en [partie sous ‘cette forme avec le. carbone, I'hydro-
géne et la base de la lumlere, dans la composmon de
Péther, ete. :

MM. Fourcro_y et V au(]uelm (26) dans un des plus

beaux mémoires qu'offrent nos collections modernes,
ont traité de nouveau la grande question de I'éthérifi-
cation, en prenant poué base le travail de Macquer.
Voici le détail des experlences sur lesquelles ils ap-
puxent leurs explications. Lot ;
1°. Parties égales d'acide sulfurique coneentré et
d’alcohol recuﬁg, mélées ensemble, font monterle ther-
mometre de Réaumur a 70 degrés. La liqueur se trou-
ble , devient 0pale et prend au bout de quelques ]ours
une couleur rouge foncde. e
. Deux parties'd'acide contre une dalcohol ele-
vent la température a 75 degrés, Le mclange devient
sur-le-champ rouge foncé, passe au noir quelques
jours apres, et exhale une odeur sensiblement éthérée.
3°. Lorsque le mélange & parties égales est échauffé
an8 dngéS', la liqueur entre en ébullition et rpro'd‘uit
Téther. Il ne se dégage aucun gaz permanent jusqu’a
ce que la moiué de I'alcohol soit passée en éther; et
jusques-13, il n’y a dans le récipient rien autre
chose qu'un peu d'eau avec 'éther. .~ :

( 26j Annales de Chimie 3 tom. 23 : pag. 263 et suiy.
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4°. Dés que l'acide sulfureux se manifeste, il nc se
forme plus d'éther, mais de I'huile douce, de I'eau ct de
Pacide acéteux. Lorsque I'acide sulfurique forme a peu
prés les £ de la masse, la température est portée a 88 °
et il se dégage du gaz hydrogéne carboné ( gaz oléfiant
des chimistes hollandais ), et successivement de I'acide
sulfureux, de I'eau et de I'acide carbonique. Ce qui reste
alors dans la cornue n'est que de Tacide sulfurique
épaissi par dn carbone : ‘
De la série des phénoménes precedens MM. Four-
croy et ¥ auquelin concluent.
1°. Que l'opération de I'éther doit étre divisée en
trois époques bien distinctes quin’'ont de commun entre
elles qu'une formation continuelle d'eau.
~ 2°. Que J'éther se formant sans le concours du calo-
rique,, et la précipitation du carbone ayant lieu sans que
lacide sulfurique soit. décomposé, cela prouve une ac-
tion de I'acide sulfurique sur I'alcohol toute autre qti’On
ne lavait supposée. '
5 Que des qu'il se fait de I'éther a ﬁ'md par des
proporuons quelconques d'acide sulfurlque et d’alcohol,
1l est évident.qu'on changermt complétement une masse
d’alcohol en éther et en acide végéial, en rendant la
quantité d’acide sulfurique assez abondante, et que I'a-
cide sulfurique n’éprouverait par la d’autre changement
que d'étre étendu d'eau etc. '
~ 4° Quil ne faut pas croire cependant que Péther
soit de I alcohol moins de Poxigéne et de Phydrogéne;;
caril se sépare en méme temps une quantité de carbone
proportionnellement plus grande que celle de 'hydro-
gene, d'ou ils ont conclu que I'éther doit au contraire
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étre considéré comme de Palcohol, plus de I'hydro-
géne et de Poxigine.

MM. Fourcroy et Fauguelin observent que, si I'é+
bullition d’un mélange dalcohol et d'acide sulfurique ne
s'opére qu'a 76 ©, tandis que 'alcohol seul bout a 64¢,
c'est par Peffet de I'affinité que I'acide sulfarique exerce
sur Falcohol quiil arréte , qu'il fixe , et dont il favorise la
décomposition, d'abord partielle, ensuite complete,
suivant les différens degrés de chaleur qu'il éprouve et
dont I'élévation trop considérable fait succéder & la for-
mation de I'éther celle de I'huile et du vinaigre, etc.

La natuge des produits de la décomposition de ['al-
cohol doit donc varier, suivant la température dua mé-
lange, et c'est par cette cause , disent MM. Fourcroy et
Vauquelin , qu'a une certaine époque de I'opération ,
il ne se forme plus d’éther, mais de 'huile douce, de
P'acide acéleux, de I'ean, une plus grande précipitation
de carbone, etc. Cette explication leur parait d’autant
plus conforme a la vérité qu'ils croient pouvoir produire
a peu pres les mémes effets avec un alcali caustique qui,
distillé avec I'esprit de vin, donnerait, suivant eux, une
espéce d’éther, une huile douce de Vm el une prempl-
tation de carbone. : e

MM. Fourcroy et Paugquelin , pour prouver que
la formation de T'huile douce est due & Paugmentation
de la température, assurent qu'on empécherait le dé-
veloppement de I'huile douce, en ajoutant dans l'appa-
reil distillatoire autant d’alcohol et d’eau qu'ils’en vola-
tilise, et que, par ce moyen, on convertirait tout l'al-
cohol en éther.

L’éther sulfurique est donc , selon MM. Fourcroy et
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Vauquelin,lerésultat d'une simpleréaction des élémegs
de Palcohol les uns sur les autres’, occasionnée par
Pacide sulfarique ; sans que cet acide éprouve auctne
~ décomposition, tandis que ce méme acide est décom-
posé aussitét que Ihuile douce se dégage. Ils pensent
quon pourrait éviter la formation de cette huile en
entretenant le mélange entre 75 et 78 degrés, et en
laissant tomber de temips en temps dans la cornue quel—
ques gouttes d’eau froide.

On est aujourd’hui d’accord sur la pre'ddminance du
carbone parmi les élémens de I'éther. M. Bertholet a
pensé quil contenait beaucoup plus d’hydrogéne et
moins d oxigéne que l'alcohol. Selon Cruiskshank ,le
carbone se trouve dans I'éther, par rapport a I'hydro-
géne, comme 5 est a 15 etM. Théodore de Sausssure
I'a esimé a peu pres dans les rapports de 3 a 1.

Dans un savant mémoire sur Ianalyse de I'alcohol et
. de I'éther , adressé & T'institut en 1807 par M. de Sawus-
sure , il présente pour résullat moeyen de cing expé-
riences, sur la composmon de lether sulfurlque les
proportions suivantes :

GaIDoHe = . . o S 10
Hydroséners - = . " a5 7

Caimene... . .. ., a9 68

100 00 .
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NOUVELLES EXPERIENCES.
V'A_ctz‘on de Pacide sulfurique sur Palcohol.

I'*. EXPERIENCE:.

Deux kilogrammes d’acide sulfurique & 65 degrés et
demi delareomeuede Baumé (environ 1,665 de pesan-
teur spec1ﬁque) versés rapldement sur un poids égal
d’alcohol a 36 degrés (environ 0,845, ) ont déterminé
‘une forte ébullition. 1l s’est degage une fumée blanche
abondante,, dune odeur extrémement forte et trés-
agréable d’esprit de vin. Un thermométre de Réaumur,
qui se trouvait plohgé dans la liqueur, est monté a
84 degrés (27) Apx és le mélange, la liqueur était A
peme coloree = : ,
ITe. EXPERIENCE.

Un mélange semblable pour lequel on a substitué

(27) Enpareille circonstance, MM. Fourcroy et ¥ auguelin v’ ont
observé que 7o deg.; cela tient sans doute & ce 'que j'ai opéré sur
des masses plus considérables, et fait le mélange plus rapidement.
Quant 4 la différence du calorique dégagé relativement 4 la masse
des matiéres, plusieurs essais m’ont prouvé qu’elle n’avait lieu
que jusqu’a un certain point. J’ai remarqué également qu’en agis=
sant sur de petites quantités, Dair environnant et les vaisseayx

- dans lesquels on opére, s’emparent si rapidement du calorique,
qu’il est trés-difficile de saisir le moment de la plus haute tempé-
rature, oy méme d’arriver i la produire.
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de l'alcohol qui avait séjourné sur de la chaux vive {26},
afin de le priver d’une certaine quantité d'acide acétique
que lalcohol recufi¢ sans intermede content le plus
souvent,décanté ensuile,et rectifié au bain marie sur un
dixieme de son poids de muriate de chaux, a présenté
les mémes phénomenes, a I'exception que le mélange
était plus blanc, quoique le thermometre se fut élevé a
un degré de plus que dans la premiére expérience. Ce
mélange, distillé immédiatement dans un appareil appro-
prié,afourni : 1°. un vinguémede I'alcohol employé sans
altération; 2°. del'alcohol mélangé d'éther (29g) ; 3°. en-

(28) Les anciens avaient recommandé de distiller I'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
Yalcohol absolu de Richter.L’alcohol rectifié sur ces bases est peut-

étre un agent trés-convenable dans quelqnes cas d’analyses, et R

constituc sans doute chimiquement un véritable alcohol entiérement
privé d’eau; mais il différe essentiellement, pour I'odeur et la sa~
veur, de celui qui a été distillé sans interméde, au bain marie, ou
simplement sur du muriate de chaux pur et desséché. Dans Popé-
ration qui nous eccupe, par exemple, un gourmet d’éther s’aper-
cevra bien si 'alcohol qui a été employé pour le faire n’a pas subi
Paction simultanée des bases alcalines et de la chaleur. Il n’en est
pas de méme de celui qui a éprouvé leur contact a fr01d mais
qu'om'a décanté avant la rectification. : :

(29) .0’y a pas d’état intermédiaire enire I'alcohol absolu et
Péther sulfurique, ou des autres éthers de la premiére classe ; ainsi
I'éther est parfait et doué de tous ses caracteres, ou son imperfection
tieat a un état de mélange, -

4
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fin de I'éther presque pur, mais ce n’est que lorsque I
proportion d aleohol ‘contenue dans le mélange est ré-
duite d’'un quart au moins. Gest alors le véritable mo-
mentdel'éthérification qui continue jusqu’ace queé lacide
sulfurique soit devenu au moins-deuble en quantilé 5
parle progres de la distillation. Au moment ol I'éthera
eessé de se former, et lor-squ on a cramt de voir sueeé=
der d'autres produits, on a fait arriver goutte a goutte
une certame quantité d’eau dans la cornue. Getle addi-
tion d’eau ‘a paru empécher ou au moins retarder le
dégagement de Phuile ‘douce et de l'acide sulfureux
mais elle n’a pas augmenté la quantilé‘ d’éther, et la pe-
tite proportion de ce liquide qm a- pass¢ alors , Sim-
plement dégagée et non formée , était accompagnee
d'une treés-grande quantité d’eau.

FI°. EXPERIENCE.

Un kdogramme d’alcohol 2 4o degres et un kilo-
gramme d'acide sulfurique eoneentré a 66 degres mé-
fangés lentement et -avec beaucoup'de précaution, en
ajoutant trés-peu & la fois d’alcdhdl au ‘miliew de la to-
lité de Pacide (30) , de maniére 3 ne pas élever la’ tem-
pératiire: au-ﬂ‘e‘l‘a de ‘30 degrés, “est resté pa ﬁfaitemem

LSS TR Y B L S e R I A S X G e S0 e LT

(30) Il est plns facile d’éviter le développement de la chaleur-en:
ajoutant peu d’aleohol & beaucoup d’acide,-qu’en mettant Vacide
peu & peu dams Palcohol. On peut encore faciliter le mé-
lange & frmd en plongeant 4 mesure le vase dans la glace, ou seu-
Jement en  Vagitant dans un baquet plein, d'eau froide. .
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blanc , et n'avait pas chauge d'état, ni acquis Fodeur dc
lether au bout de plusieurs mois. '

Chauffé rapidement dans le méme appareil pour en
retirer 'éther , il a présenté les mémes phénomenes que
dans l'expérience précédente. Lorsquion a craint de
voir cesser I'éthérification , le produit étant a peu pres
dgal ala moitié de I'aleohol contenu dans ce mélange
en a fait arriver peu a peu de nouvel alcohol au milieu
dela ﬁqﬁ&w‘mﬂaﬂt dans la cornue. Cette addition faite
avec ‘'soin et prolongée de maniére' 3 entretenir le plus
possible les proportions telles que T'acide sulfurique
ne formit pas les deux tiers de la masse, a favorisé I'e-
thérification au point que le produit a été doublé, sans
avoir contracté la moindre odeur ni aucune saveur
éirangeére a I'éiher ; sans qu'il y ait eu par conséquent
Jhuile et d'acide sulfureux de formés, non plus que du
carbone précipité. Le résidu avait pris une teinte rou-
gedtre, L'analyse n’y a démontré que de I'acide sulfuri-

que, de l'alcohol et de l’;e_au.

TVe, ‘EXPERI’ENCE =

500 grammes dacide sulfunque a 66° et autant
dalcohol 3 40, mélangés comme il vient d'éire dit,
sans produire ni chaleur ni coloration , ent éié échauf-
fés brusquement a feu nu, jusqu’a ce qu'il ait passé un
peu d'éther, et refroidis ensuite rapidement , par 'appli-
cation - de linges mouillés sur la cornue, le mélange
refroidi €tait parfaitement blane, quoiquiil eiit acquis
une teés-forte odeur d'éther. Il a été saturé par uve
saluuon de potasse caustique, et soumis de nouvean
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4 la disullauon au bain marie, jusqu’a siccité, Le pro=
duit forlement éthéré et dune odeur trés-agréable ,
rectifié sun‘ﬁu muriate de- chaux, pour le dépouiller
dean, dalcohol et d'un peu dacide sulfurique qur
sétait trouvé entrainé, a fourni 115 grammes d’éther
parfait. :
Le résidu composé de sulfate de potasse ne conte-
nait pas un atéme de charbon, aucun dégagement ga-
zeux n’avait eu lieu dans tout le cours de cetle opération,
a I'exception d’'un peun d’acide carbonique qui se trou-
vait dans la potasse. La quantité de potasse nécessaire a
la saturation de l'acide sulfurique qui avait servi dans ce
cas, a paru 4 peu pres égale a celle qui a éié absorbée
dans une expérience eomparative sur P'acide sulfurique
pur.

Ve. EXPERIENCE.

On a mélé en un 1nslam un kilogramme d'alcohol 4
40° avee deux kilogrammes d’acide sulfurique a 66 °;
la chaleur dégagée de ce mélange, a fait monter le ther-.
mometre de Réaumur a 88 °. A l'odeur d'alcobol qui
s'est manifestée d’'abord , a bient6t succédé celle de I'é-
ther; et ce'mélange qui n'avait d'abord qu’'une couleur
de biére, était devenu d'un brun foncé au bout de quel-
ques heures et avait contracté une odeur bitumineuse.

Vie. EXPERIENCE.

Un kilogramme d’aleohol a 40 ©, ajouté peu a peu
et par mtervalles, a deux kilogrammes d’acide sulfurique
a 66 °, avec la précaution déja citée de fractionner les
quantités d'alcohol de maniére a n’exciter qu'une trés-
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faible chaleur et & ne pas colorer le mélange, s'est con=
servé parfaitement blanc, sans avoir acquis la moindre
odeur d’éther. '

Ce mélange , soumis & la distillation , ne s'est coloré
sensiblement que lorsqu'il a commencé a bouillir. 1 est
passé d’abord une petite quantité d’éther, mais pres-
quimmédiatement,, de 'huile, de I'acide sulfureux et
tous les produits connus de I'opération ordinaire de I'é-
ther poussée jusqu’ala fin. '

VI, 'EXPERIENCE.

500 grammes d'alcohol ayant été combinés peu a pen
avec 1500 grammes d’acide sulfurique, de maniére &
éviter élévation de température, comme il a déja été
dit, il ne s’est manifesté aucune action chimique et le
mélange est resté incolore et sans odeur autre que celle
de I'alcohol qui méme n’y était pas trés-sensible.

Disullée 4 feu nu, cette liqueur n’a pas fourni un
atéme d’éther; mais de I'%uile douce pesante , de l'a-
cide sulfureux liquide et gazeui., La masse est devenue
“noire et tres-charbonneuse , il s'estdégagé de I'acide car-
bonique et de hydrogéne per-carburé. Le dégagement
de gaz était si abondant, que la matiére se boursoufflait
sans cesse et quil a fallu beaucoup de iemps pour con-
- duire 'expérience jusqu’a la fin.

VIIle. EXPERIENCE.

100 grammes d'alcohol ont été mélés peu & peu avec
800 grammes d'acide sulfurique concentré sans quil y
ait ea ni chaleur sensible ni coloration, et le mélange
parfaitement blanc était entiérement inodore. Ce mé-
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tange distullé comme dansl'expérience V1L, ne s'est éga~
lement coloré que lorsque la matiere était préte a bouil:
lir ; mais alors, en un instant, toute la masse s'est char=
bonnée et boursoufilée. Le premier p-roduit élait com-
posé de quelques gouttes d huile, de beaucoup d'acide
sulfureux, ete. Lie résidune contenait que de T'acide sul+
furique et du charbon.

IXe. EXPLERIENCE.

Action de I A cide sulfurique et aulres, sur l’Etﬁer
suljurzque.

Sl on a;oule une trés-petite quantité d'acide sul('un-
que concentré a de I'éther sulfurique, il n'y a pas de mé-
lange , malgré la plus forte égitalion ; et par le moindre
repos, laliqueur se sépare en deux eouches distinctes.
‘On apercoit seulement que la coucheinféricurea unpeu
augmenté de volume. En continuant d a]muerde nouvel
acide su]furlque et d’ »buer on parvient 3 effectuer le
me]an,g-e qui s'opére tout & coup sans se colorer, quoi-
quavec dégagement de calorique, lorsque les pr opor-
tions des deux liquides sont devenues a peu pr es égales
en poids.

 8i, au contraire, on a,]oute peu a I r elher sulfuri-
que a l'acide sulfurique, il se dissout 4 mesure, et il
peut étre amnst mclangé en toutes proportions. Il n'y a
pas de coloration quand l'addition se fait insensible-
ment et saps €lever la température. La momndre né-
gligence, sous ce rapport , donne liem 4 une belle cou=
leur rose. J'ai ajouté, de cette manicre, 100 grammes

‘éther sulfurique @ S0 grammes d'acide sullurique;; et
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quoique ; dans.cette expérience , lacide se soit trouye
dabord dans le rapport de cent parties d'acide contre
une d'éther, i1l n’y a pas eu d’actiQn.‘chimiq‘ue;, par la
seule raison ; comme dans les expériences sur I'aleohol,
gnil n’y a pas eu d’élévation de température suffisante
pour la déterminer.

Si on distille un mélange incolore de parties egales
dacide sulfurique et ‘d'éther sulfurique, le liquide
ne se colore quau moment ol il ehitre en ébullition,
cest-a-dire, 3 55 degrés. Jusques-la il nlest passé dans le
récipient qu'un peu d'éther échappé a l'action del'acide,
En méme temps que le mélange noircit, il se. dégage de
Phuile (31), de I'eau, del'acide acéuique, et lamatiére ne
tarde pas a se colorer de plusen plus, et a se charhonner,
Clest alors que T'acide sulfureux se manifeste, ainsi que
I'acide carbonique et I'hydrogene carboné; et que le
mélange se boursoufile avec la plus grande facilité. Si on
arréte lopération,le résidu ressemble a de la poix liquide ;

(31) Cette huﬁe : qu’gn est convenu d’appeler hu'zle douce de
vin, p]onge au fond de Feau dans cette expérience , comme celle
que {’ai obtenue toutes les fois que y’ai proportionné le mélange
de maniére a ne pas former d’éther. Cette espéce d’huile pyrogé~
née de Vesprit.de yin.ou de I'éther décomposés par le feu , sous
Pinfluence de V'acide sulfurique,, est donc une huile pesante 5 tou~
tes les fois que “elle n’est pas combinée a l’ethel, dontil est si difficile
de la séparer, méme par la distillation, malgré la différence de
Teur pesanteur relative, et deleur volatilté. Il sera done p]us fa=
cile maintenant de I'examiner sansétre obligé pour'lavoeirisolée ,
de> lui faire éprouver la saponification, operatlon qm doit la’ déna=
iurer, '
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sion la continue avee ménagement; il se réduit & I'état
d'un simple mélange d'acide sulfurique et de charbon.

L'acide nitrique ne se méle pas & I'éther sulfurique,
et il n'y a pas d'action i froid, méme au bout de plu~
sieurs jours , entre ces deux fluides, si I'éthar ne contient
pas d'alcohol. A chaud, au contraire, I'action est extré-
mement vive, et Iopération dangereuse 3 vaisseaux
clos. 1l y a dégagement de gaz nitreux et d'acide carbo-
nique, formation d'acides nitreus, oxalique et acélique.

L’acide muriatique dissout I'éther sulfurique, sans
former d'éther muriatique, si P'éther sulfurique est
bien recuifié. L’eau ne sépare pas I'éther de sa solution
muriatique. : e

L’acide acéuque concentré dissout aussi trés-bien
I'éther sulfurique. Ainsi que les deux acides précédens,,
il ne transforme I'éther sulfurique en éther acéuque, -
que relativement 3 la quanuté dalecohol qu'il pour-
rait contenir. Si on ajoute dé I'eau & un mélange d'acide
acétique et d’éther, on fait reparaitre une couche d’éther
sulfurique. |

Xe. EXPERIENCE.

 Action de la Potassé suf lfA'lc}oﬁol."

, Apr'és avoir disposé un petit'appareil de distillation
composé d’'une cornte tubulée, d’un ballon, d'un fla-
con d’eau de chaux, et terminé par la cuve pneumato-
chimigne, on a introduit dans la cornue 50 gramm. de
potasse pure, et 15 gramm. d’eau distillée. Lorsque, par
Tapplication dela chaleur, la solution de Ja potasse a eu
liou, et qu'elle a été préte 4 bouillir, on a fermé la tu-
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bulure de la cornue par un tube plongeént dans la Ii-
queur, €t portant un bouchon a sa partie supérieure.
Par le moyen de ce tube, 25 gramm. dalcohol a 40
degrés ont éié introduits par gouttes au milien de I'al-
cali; il se formait, a la surface du mélange, des va-
peurs qui donnaient lieu 4 Ia condensation d'ua liquide
dans le réeipient.

‘Lorsque le produit a éi¢ a peu prés égal a I'alcohol
employe , onTa Séparé pour I'examiner. Son odeur était
celle de 'alcohol , tenant de la potasse: Du reste ,1l ne
paraissait avoir stibi aucune altération.

Le méme alcohol a été introduit jusqu’a trois fois, de
la méme manieére , afin de lui faire subir, autant
que possible, le contact d'une solution concentrée de
potasse chaude. L’alcohol a fini par éprouver une sorte
de fixation ; le produit est devenu plus aqueux et moins
suave ; il est passé dans T'eau de chaux un peu dacide
‘carbonique, que la chaleur aura empéché de se combi-
ner entiérement avec la potasse. .

Lamasserefroidie, grisitre, effervescenteaveclesacides,
sest dissoute dans 'eau distillée, a I'exception de quelques
floccons noirdtres, tres-1égers, insipides et insolubles. La
solution saturée d'acide sulfurique a déposé du sulfate de
potasse;; quelques traces d'une matiére grasse concréte,
nageaient & sa surface, en trop peute quantité cepen-
dant pour étre recueillies et examindes. Cette solution,
filtrée et distillée , a fourni de 'alcohol , quoique la po-
tasse efit été échauffée au point de volatiliser Peau qui
avait servi a la dissoudre. Il parait donc que la potasse

manifeste dans cette circonstance une véritable affinité
5
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pour. l'alcohol; qu'elle a diminué sa volaulité jusqu’a um
certain pomt et favorisé Paction de la chaleur, de ma-
niére a 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 a décomposer
lalcohol. Mon expérience offre les mémes résultats a
un degré moins complet; muis elle me semble propre
a déuruire l'idée d'une action moyenne, éihérifiante,
analogue a celle qu’éxercent les acides fixes.

XIec, EXPERIENGE.
»’ Actzon de la Pomsse sur l’Ether su{furzque.

Lacuon des alcahs sur lélher sulfunque n'est pas
tres-connue;; elle avait été 'objet de mes recherches,
mais je n'al pas eu le temps de m’y livrer, Je me suis as-
suré cependant de la solubilité de cet alcali dans I'éther.

' Quarame grammes d'éther sulfurique ont éié versés
dans un flacon sur dix grammes de potasse fondue et
abandonnés a un contact de plusieurs mois, Ils ont pré-
senté les phénoménes suivans : La potasse était délitée
et comme pulvérulente ; I'éther avait pris une légere
tj_einté jaundtre; sa peéanteur, spéciﬁqué était augmentée,
son odeur était trés-suave ; en mettant sur la langue une
petite quantité de cet éther, il s'évaporait et laissait
Pimpression brilante de la potasse.

Vingt-cing grammes de cet éther potasse’ abandon-
‘nés dans une capsule de verre, 3 une évaporation spon-

tanée , ont laissé pour résidu un gramme de potasse
_caustique. cristallisée.
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A chaud, la potasse a sur Péther une action 4 peu
prés semblable a celle quelle exerce sur Palcobol. En
faisant passer de Péther dansune solution de potasse
chaude ; semblablé i celle qui a été employée pour al-
cohol, et de la méme maniere, il y a eu plus de car-
bone de séparé, et 'odeur de I'éther est devenue trés-de-
sagréable.

RECAPITULATION. .

Drs expériences que je viens de rapporter, j'essayerai
de tirer quelques conséquences générales applicables &
la préparation et a la théorie de I'éther sulfurique. Elles
modifieront nécessairement la maniere dont on explique
anjourd’hui la formation de cet éther, ainsi que celle
des autres éthers de la premiere classe.

1l me semble qu'on a eu tort de confondre jusqu’a ce
]our les phenomenes propres de I'éihérification avec
ceux qui lui succedent, quand on pousse l'opération au-
dela d'un certain terme, et qui, étant réellement étran-
gers 3 la formation de I'éther, ne peuvent par conséquent
servir de base 4 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, I'acide sulfurique
se comporte de trois maniéres bien distinctes avec I'al-
cohol ; mais nne seule est évidemment relative 4 la pro-
duction de I'éther. Ainsi on a vu, 1°. qu’a froid, ily a
combinaison , sans décomposiuion et sans altération ré-
ciproque ; 2°. qu'a I'aide de la chaleur,1l y a formation
d'éther, s1la température excede 8o *’, et si les propor-
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tions sont au moins d'une partie d'alcohol contre deux
parties dacide sulfurique ; 3°. enfin , le troisieme mode.
d’action se manifeste lorsque la proportion relauve d'a-
cide sulfurique est au-dela du terme que nous .avons
reconnu propre & la formation de I'éther. L’ordre d'affi-
nité change alors ; action de I'acide sulfurique devient
toute différente, et I'opération se trouve soumise a d’au-
tres lois. On n'obtient plus un atome d'éther, mais de
I'ean, une huile pyrogénée particuliere (32), de I'acide
acélique, du gaz hydrogene oxicarburé, selon M.. de
Saussure, mais réellement percarburé, et du char~.
bon (33). Ce sont-la les produits de toute matiere végé-.

(32) Crollius, Cordus et plusieurs autres chimistes attribuaient :
I’huile douce & I'huile de vitriol , et I'appelaient, pour cette raison ,
soufre de vitriol , huile douce de vitriol. Libavius et T¥illis.
Yont considérée comme. uniquement formée aux depens des élé-
mens de Palcohol. On sait trés-bien aujourd’hui qu’elle est de na-
ture végéiale. ‘ e

Hellot dit qu’elle est tantot légére , tantdt pesante, mais que
lorsqu’elle plonge au fond, c’est qu’elle est combinée & de Pacide
sulfureux. £opbis :

Baumé la dépoui]lait de cet :écide” par le sous-carbonate de po-.
tasse; il ajoute qu’alors elle devient légére, mais: que sa quantité
est trés-réduite. Jai entiérement privé Phuile douce d’acide sulfu-
reux , en Vagitant avec une solution de carbonate de potasse neu-
tre et ensuite avec de I'eau distillée, elle est devenue trés-blanche,
mais elle a conservé la propriété de rester au fond de Peau. Celle
qui surnage l'eau est toujours mélée d’éther.

(33) L’acide sulfureux est également étranger & D'étherification
et aux produits de I'alcohol décomposé; il est mis 4 nu par le sim-
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tale: décomposée par le feu; il est constant gue , dans
cette circonstance, aleohol est éntierement décom-
posé (34) par la chaleur , sous I'influence de I'acide sul-
furique auquel il dout la fixité quil a acquise.

MM. Fourcroy et Fauquelin ont observé que la=
cide sulfurique exerce son action sur Palcohol, 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 I'éther sulfurique ne se forme
jamais a 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-
hol, n’a lieu que parce qu'il se dégage une quantité de
calorique , néghgée par MM. Fourcroy et ¥ auquelir,
mais cependant a peu pres égale a celle qui met en
¢bullition le mélange ordinaire auquel on apphque une
chalenr étrangere.

- L'augmentation des proportions d’acide sulfarique

ple effet du contact de P'acide sulfurique et du charbon 4 une haute
température,

.(34) Peut-¢tre méme tout alcohol qui se trouve alors dans le
mélange, est-il a I'état.d’éther; car il résulte de la quatrieme expé-
rience , que j'al rapportée, qu’il se irouve une trés-grande quan~—
tité d’éther formé, au premier moment del’ébullition , puisqu’ onena
retiré beaucbuP plus apres la saturation de Pacide qu’on n'en avait
obtenu auparavant. Il est donc probable qu’il est un moment ot
tout I'alcoholest transformé en fluide éthéré, ct quela distillation
ne sert plus alors qu’a en opérer le dégagement.
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serait donc un mauvais moyen de transformer tout en~
tiére une quantité quelconque d’alcohol en éther, puis-
que, d’une part, il est déja prouvé que l'action serait
rulle & froid ; et qu'on ne ferait pas d’éther, mais im-
médiatement de T'huile douce, en dlsul]ant ensemble
trois parties ou plus-d acide sulfurlque avec une partie
d’alcohol. La 3e, experlence prouve au contraire qu’il
suffit de s’ opposer a la prédominance de I'acide, et de
maintenir des proportions convenables, pour que Peé-
thenﬁcahon n’ait d’autre terme que le moment ol I'a-
cide sulfurique se trouve trop affaibli par 'eau soustraite
et formée aux dépens de Palcohol. Ce résultat trouvera
surtout son application , pour apporter plus d’économie
dans la fabrication de I'éther sulfurique, et dans Pamé-
Lioration de ce produit qu’il sera plus facile d’obtenir
pur. = ' 1

MM. Fourcroy et Fauquelinavaient observé, avec
raison , que I'éther sulfurique se forme sans que Pacide
sulfurique éprouve aucune espéce de décomposition’; et
mes expériences confirment, sous ce rapport, I'opinion
de ces deux celebres chimistes. Il n’en est pas de méme
de la précipitation du carbone, que ces savans ont re-
gardee comme une condition essentielle de I'éthérifica-
tion, et sur laquelle ils ont fondé leur théorie. Ma qua-
trieme expérience est une preuve évidente que I'acide
sulfurique peut transformer I'alcohol en éther, sans sé-
paration de carbone, et sans qu’il se forme autre chose
que de I'éther et de P'eau.

_ Clest donc par l'effet d'un mode d'action, qui ]usqu 3
ce jour n'est comynun 3 aucune autre substance con-
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nue (35), et surtout d'une grande affinité pour I'eau, aug-
mentée par la chaleur, que l'acide sulfurique, ainsi que
- plusieurs autres acides fixes , agissent sur Palcohol , en lui
enlevant une partie de 'hydrogene et de Poxigéne qui le
constituent. Clest-la le seul changement qu’il parait
éprouver pour se ransformer en éther. Cette théorie se
rapporte d'ailleurs trés-bien avec le mode de composi-
tion admis par M. de Saussure sous le rapport de la

surcarbonisation de 'éther relativement 4 I'alcohol.
Cette explication trés-simple a du rapport avec Fopi-
nion du célebre Macquer , qui regardait I'éther comme
de T'alcohol privé d'une certaine quantité de son eaw
principe. A 'époque ou Macquer écrivait, on admet-
tait une certaine proportion d'eau de composition dans
les corps ; mais aujourd’hui on ne peut admettre que la
séparation d'élémens propres a la former. Nous dirons
donc que l'alcohol ne différe de I'éther que par la sous-
traction d'une certaine quantité d’hydrogene et d'oxigéne
dans les proporuons convenables pour former de
I'eau (36); et I'éiher sera tout simplement de I'alcohol

(35) La dixiéme expérience a prouvé qu’on a eu tort de compa-
rer Pactiondes alcalis & celle des acides, sous le rapport de I'éthé-
rification. La potasse ou toute autre substance, susceptible de se

_combiner avec alcohol au point de le rendre moins volatil et de
lui faire éprouver I'impression d’une forte chaleur, ne sert qu'a
favoriser sa décomposition, qui. est partielle ou compléte , selon
Pétat de concentration de l'alcali et de la température qu’elle Tui
fait éprouver.

(36) Ne serait-on pas tenté d’admettre ’eau elle-méme, dans un
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moins de I'hydrogéne et de 'oxigéne, ou, ce qui est hla
rigueur la méme chose, de l'alcobol plus du carbone.

Applzcatzon @ la pre’pamtzon de l’Etker
sulfurzque. : '

On v'est pas enticrement d accord sur la preference
que mérite, pour la fabrication de I'éther, telle ou telle
espece dalcohol. Stakhl, Kunckel, Baumé ont ex-
pressément recommandé sa rectification préalable sur
dela chaux vive, non-seulement pour le dépouiller de
P'eau, mais particulierement de ses parties huileuses,
et ils observent que le mélange se colore beancoup moins
avec l'alcohol traité par la chaux qu’avec celui qui-a éié
recufié sans intermede. Cette différence peut ére exacte
pour les esprits de grains qui contiennent quelquefois
une matiére végéio-animale unie a I'acide acétique ; mais
le bon alcohol retiré du vin n’a pas le méme inconvé-
nient; s'1l rougit les couleurs bleues végétales, il fautle

état particulier de combinaison , parmi les principes constituans de
l’alcohol aussi blen que ses elemens ; dans des propomons exac-
de I'eau combinée dans plusieurs substances , telles que la potasse
fondue,le verre phosphorique, et tout ce qu’on désigne sous le nom
d&’hydrates. M. Berthollet , en rendant compte du mémoire de
M. deSaussure ( Annales de Chimie, tom. 62, pag.225 ), ne se-
rait pas trés-éloigné d’admettre de I'eau toute formée, dans la com-
position de I'alcohol absolu. Il observe cependaut qu’on ne pour-
rait expliquer la 1égéreté de ce liquide , sila grande quantité d’eany
qu'on en retire s’y trouvait en nature.
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laisser séjourner sur la chaux avant que de le rectifier,
mais éviter de le distiller sur cette terre ou sur des alcalis .
qui, par le concours dela chaleur, lui commumquent
une saveur désagréable. ‘

Les uns conseillent, pour faire le mélange, de verser
Pespritde vin dans I'acide ; d’autres, et c’est le plus grand
nombre, ont pensé qu’il vaut mieux ajouter 'acide a I'es-
prit de vin. L’une ou l'autre méthode est assez indiffé-
rente si on verse les deux hqueurs tout ala fois ; mais 1l
y aurait de I'inconvénient 2 verser I'alcohol dans 1ac1de .
si la quantité ajoutée était suflisante pour développer une
forte chaleur ; car on formerait nécessairement , paf Vef-
fet des proportions actuelles , un peu d’huile dont toute
la masse d’éther serait imprégnée. Si, au contraire,, on
ajoute' par . portions I'acide sulfurique dans I'alcobol, on
ne craint pas, malgre la chaleur que ‘le méme effet ait
liewt; sssemrrmmttsa % :

Je me suis servi de espece d’entonnoir partlcuher, au
moyen ‘duquel j’a1 obtenu les deux autres éthers de la
premiere classe, pour amehorer et augmenter le prodmt
' dans loperatlon de lether sulfurique (37). Je me suis
apercu d'ailleurs qu 618 y avait beaucoup d’'inconvéniens

a mettre du charbon 4 nu, ce qui n’a jamais lieu sans la
formation d'un peu d’huile, qui n’est pas apparente dans
une masse d’éther, mais dont on retrouve le plus souvent
la saveur et I'odeur, malgré la rectification. J'ai done
cherché le moyen de faire beancoup d’éther sans donner
naissance aux autres produits qui'passent apres lui et

(37) Annales de Chimie, tom. 62, pag; 242.
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parucuherement a I'huile douce et a l'acide sulfureux.
Pour arriver 4 ce résultat, il suffit de conserver et d'en-
tretenir dans le mélange les proportions plus convena-
bles 3 la formation simultanée de I'eau et de I'éther. Il
faut pour cela qu'ily ait toujours au-dela d'une partie
d’alcohol contre deux parties d'acide sulfurique.

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 dacide sulfurique : je
retire ainsi beaucoup moins d’alcohol antérieurement a
Iéther , que lorsqu’on emploie parties égales , et j’a1 par
conséquent moins de perte et une hqueur plus elheree.
Voici comment je propose d'opérer. - 5

- On place sur.un bain de sable une grande cornue de
verre tubulée ; on y ajuste un fort tube de verre de cing
asix centimétres de diameétre, et longd'un métre environ,
qui traverse un baquet rempli d’eau froide et mieux en-
core de neige ou de glace ; Textrémité du tube conden-
sateur entre dans le col d'un grand flacon d'otr la com~
munication est établie au moyen d'un tube de stireté de
W elter , avec un second flacon rempli d'eau ou dal-
cohol. On introduit dans la cornue 12 kilogrammes d’a-
-eide »sulﬁmque 266 degrés ; on place ensuite celui des
‘enlonnoirs a double robinet, dont la garniture est en
‘eutvre sur la tubulure de la cornue , de maniére que sa

uge traverse I'acide sulfurique, et descende pres du fond
de la cornue ; .on introduit alors rapidement 10 kilo-
grammes dalcohol 2 38, ou méme & 40° qui, par le
moyen de I'entonnoir arrivent au travers de P'acide.
Le mélange s'opére trés-bien, quoiqu’avec violence,
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et il se colore trés-peu, si I'introduction de I'alcohiol a
¢té prompte.-On soutient de suite la distillation par‘du
feu placé sous la cornue , de maniére a entretenir I'é-
bullition ; et sitét quw'on a retiréenviron deux kilogram-
mes de produit, on commence a introduire, gouttea
goutte, toujours a l'aide de I'entonnoir plongeant qui fait
alors fonction de réservoir, 10 kilogrammes de nouvel
alcohol , en se réglant autant que possible pour la quan-
tité qu'on ajoute, sur celle qui passe dans le réeipient.
En soignant cette opération , on reétirera 15 kilogram-
mes de liqueur €thérée, extrémement suave, homo-
geéne et hmpide , marquant environ 50 dégrés, dans la-
quelle on ne distinguera aucune trace d’huile douce ou
d'acide sulfureux , et laquelle fournira , par une simplé
rectification , sur un dixieme de muriate de chaux des-
séché, g a 10 kllogrammes d'excellent éther. Le résidu
de I'opération ne contiendra pasde charbon précipité; il
sera de couleur de bierre et transparent il ‘pourra ser-

vir, en le distillant de nouveau, a former la hqueur
dH oﬂ‘mann ou différens sulfates. 7

Rectgﬁcatzon.

Si, par l'effet de quelqu’inexacutude 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 & toute autre méthode , méme plus économique,
(ce qui doit étre une faible considération quand 1l s’agit
d’'un médicament énergique) , d'agiter a froid (38) le

2

(38) 1l faut bien éviter de rectifier I'éther en le distillant sur de
la potasse caustique, car, outre qu'il enfraine uu peu d’alcali dans

&
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produit brut avec une solution concentrée de potasse
pure; qu'on y ajouterait peu a peu, jusqua ce que toute
odeur étrangére a I'éther, ail cessé de se manifester;
et 3 le distiller ensuite sur du muriate de chaux pour le
depoulller de lalcohol et de leau qu1 lui seralent en-

core unis, e

()

2°. ETHER PHOSPHORIQUE.

On a douté long-temps de la possibilité de transfor-
mer lalcohol en éther, par le moyen de I'acide phos-
phorlque Sc]zéelelavalt tenté sans succeés. MM. les aca-
démiciens de Dijon nont pas €été plus heureux, et il pa-
rait méme quils s'étaient servi d'acide phosphoreux s1
Yon en juge par les propriétés, et surtout par 'odeur,
qu’ils ont annoncées. Layoisier, sans étre parvenu a pro-
duire de I'éther phosphorique, était porté & croire qu'il
était possible de le former. Enfin Boudet jeune, d’a-
prés un mémoire sur le méme sujet, lu ala Société de
Pharmacie de Paris, et inséré dans le 40¢. vol. des An-
nales de Chimie, a obtenu une liqueur éthérée, plus
légére que l'alcohol, mais entierement soluble dans
Peau, et quelques-uns des phénomeénes de I'éthérifica-
tion, eﬁ;_di's'tillaﬁt,' a plusieurs reprises, un mélange de
parties egales d'acide phosphorique et d’alcobol. 1l n’y
a pas de doute, que le produit recueill par Boudet ,ne
contint réellement une petite quantité d'éther; mais

la distillation , la potasse pure agit 4 chaud sur P'éther au point
d’altérer sa saveur, tandis qu'a froid c¢’est I'agentle plus propre a
 se combiner avec I'huile et acide qui peuvent s’y rencontrer.-



i = 3

comme il w'était pas parvenu i lisoler, on était resté
incertain si l'acide phosphorique avait réellement la
propriéié de transformer I'alcohol en un véritable éiher.

Jai repris ce travail, et dans un mémoire lu i Ia
premiére classe de Dlnstitut, le 23 mars 1807, jal
présenté un éther phosphorique), entiérement 1dentique
a léther sulfurique, et auquel s’appliquent compléte-
ment les modifications que je propose & la théorie de
Péther- sulfurique sur laquelle il a lul-meme conmbue
a m’éclairer.

- Le peu de succés de ceux qui m’avaient précédé , me
fit appliquer a la formation de I'éther phosphorique , un
acide plus concentré, et une température plus élevée
quil n’est a la rigueur nécessaire pour réussir. Aussi
avais-je obtenu,, comme dans I'opération de F'éther sul-
furique poussée trop loin, desrésultats que jai consi-
derés depuis comume inutiles ou méme nuisibles a la
bonté de I'éther. Maintenant, au lieu d’acide phosphori-
que trés-concentré, et amené a la consistance du miel ,
je 'emploie moins ‘rapproché; ce qui a rendu mon
opération plus simple, plus facile et moins compliquée.

Aprés avoir disposé, a cet effet, un appareil sem-
blable a celui que ‘J'a1 adopté pour I'éther sulfurique,
jintroduis, dans la cornue, 1000 gramm. d’acide phos-
phorique pur a 1,460 de pesanteur. spécifique. Je fixe
ensuite , sur la tubulure® de la cornue, I'espece particu-
liére d'entonnoir, dont j’a1 fait alors la premiére appli-
cation (39); de maniére 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 phosphorique. Lorsque les luts sont
appliqués, et le récipient entoure de glace; j'échauffe
Pacide & go °, et je fais arriver a travers, par portions,
1000 gramm. d’alcohol a 40 °. A chaque addition d’al-
cohol, la matiére bouillonne avec force, et une partie
de I'aleohol passe dans le récipient , sans autre aliération
que d’étre affaibli par un peu d’eau qui s'évapore en
méme temps que lui. Il faut séparer cet alcohol, qui est
environ la quatriéme partie de la quantité employée.
Lorsque les trois quarts de l'alcohol sont introduits , on
voit qu'il commence & se combiner avec P'acide phos-
phorique, et I'ébullition devient moins tumultueuse,
plus générale , et composée d'une foule de petites bulles
qui partent de toute la surface de la hiqueur. Cest alors
que P'éthérification s'opére. J’ai observé qu’en récoho-
bant plusieurs fois de I'alcohol a 40 °, sur de Vacide
phosphorique au degré de concentration que j'indique,
ces deux liqueurs finissent par se combiner et fournir
une certaine quantité d’éther. On continue la distillation
jusqu’a ce que le second produit s’éléve a environ 300
grammes. Jusques la, il n’y a pas de précipitation de
charbon, ni degagement de gaz. Si on continue plus
: long—temps on obtiént encore de Téther , de Thuile,
de Peau chargee d’acide acélique, et le mélange, qui
jusques Ia ne s'était pas coloré, passe insensiblement au
noir. Si on fait 'examen du résidu, on le trouve uni-
quement composé d’acide phosphorique, d'une mauere
éha’rbonneuse, et d'un peude silice enlevée a la eornue.
1l suffit de chauffer ce résidu avec un dixieme d’acide
nitrique, pour le rendre propre a servir de nouveau &
- la méme opération.
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Le second produit, que nous avons désigné comme
le meilleur, contient encore beaucoup d’alcohol et un
peu d'eau. Il fournit, par la rectification , sur moiué de
son poids de muriate calcaire desséché, environ 150
grammes d'éther absolument semblable a I'éther sulfu-
rique pour I'odeur , la saveur, la volathité, la pesantem'
spécifique ; enfin , possédant exactement toutes les pro-
priétés physiques et chimiques que nous avons recon-
nues a ce dernier éther. e

L’action de I'éther phosphorique , comme médica-
ment , a probablement la méme analogie. Les médecins ,
s’bccuperom sans doute de la constater. Je proposerai,
en attendant,, d’employer la solution de phosphore dans
Péther phosphorique , pour la préparation de I'éther
phosphoré, qui prendrait alors le nom d'ésher phos-
phorique phosphoré. '

3°. ETHER ARSENIQUE.

L’acide arsénique se méle moms facilement encore
que lacide phosphorique avec l'alcohol; et ces deux
substances paraissent peu propres a se combiner. Clest
sans doute ce qui a déterminé I'llustre Sc/4édéle a placer
cet acide parm1 ceux qui sont incapables de produire
I'éthérification. 11 ne parait pas que d'autres chimistes
fussent parvenus a rien obtenir d’analogue a l'éther,
- par l'action réciproque de I'acide arsémque et de l'alco-
hol , lorsque le 11 mars 1811, je soumis au jugement
de Tinstitut un mémoire sur cet objet, que la classe
jugea digne de son approbation.

Ce n'est qu’en obligeant I'acide arsénique et I'alechol
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i un contact forcé avec le secours de mon nouvel ap-
pareil , et en appliquant a l'acide arsénique le moyen
qui m’avait servi pour I'acide phosphorique, que je suis
parvenu, avec plus de difficulté, a lui faire exercer sur
Yalcohol une action assez forte pour I'éthérifier. Je vais
rapporter ici I'opération. . : e :

On dlspose un apparell en tout semb]able a celu1 qui
a servi pour faire I'éther phosphorique. On introduit
dans la cornue 500 grammes d’acide arsénique, réduit
en poudre et préparé par le procédé de Schééle, et
250 grammes d'eau distillée. On chauffe jusqu’a ce que
la solution soit complette. On place alors Pentonnoir a
double robinet , dont le tube descend dans I'acide arsé-
nique hqulde , jusqu’a deus ou trois hones du fond. Aus-
sitot que la hqueur commence a homlhr, on y fait ar-
rver, goutte a goutte , 500 grammes d’alcohol 2 40
degrés.

A mesure que l'alcohol se trouve en contact avec
Vacide arsénique, on apercoit un mouvement violent
dans le mélange ; I'air des vaisseaux se dégage brusque-
ment ; des portions de la mateére sont lancées sur les
parois de la cornue, et une grande quantité de liquide
se condense dans le remplent aussilot que tout l'alco-
‘ol a é1é introduit. On sépare le premier produit , qui
‘w'est que de I'alcohol étendu d'eau. Sa quantite est egale .
en poids aux trois quarts environ de l'alcohol employé.

La matiére qui, jusques-la , avait conservé Fapparence
d’'un liquide trés-dense, prend bientét un aspect tout
différent. On voit que la combinaison entre l'acide et
Talcohol s'est enfin opérée. Lie mélange devient plus
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fluide ; son ébullition est plus réguliére, et elle se ma=
nifeste 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). 11 faut arréter I'opération aussi-
16t que la matiere commence & noircir et a se bour=
souffler. Quelque avancée qu'elle soit, il ne se forme pas
1a moinde quantité d’huile.
~ Ce second produit , rectifié sur du muriate de chaux

desséché de la nianiére indiquée pour Téther phospho-
rique, fournit 50 4 60 grammes d’éther, ayant tous les
caractéres des deux premiers que nous avons déjh dé-
crits, a tel pomnt, que je ne connais aucun moyen de
les distinguer , quand ils sont parfaitement purs. I
forme la troisieme et derniére espéce connue de la
premieére classe. b

Lorsqu’on distille au point de retirer toute la quan-
tité d'éther, le résidu est noiratre et contient un peu
de charbon. S1 on pousse plus loin encore, on obtient
~un peu d'acide carbonique et doxide d’arsénic. Dans
I'un et l'autre cas, le résidu, comme celui de I'éther
phosphorique , doit étre chauffé avec un peu dacide
nitrique , pour redevenir acide arsénique pur, propre a
la méme opération ou a tout autre usage.

On peut obtenir cet éther, comme les deux autres,

(40) On prolongeait évidemment Iéthérification, si on introdui-
sait alors peu & peu une nouvelle quantité d’alcohol yvers I'époque
ou P'on a retiré la moitié de la liqueur éthérée.

7
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sans que le résidu contienne du charbon et que T'alco=

hol subisse d’autre changement que celui qui nous pa- -

rait nécessaire pour le faire passer a I'état d'éther. L'a-

cide arsénique est le seul des trois acides que nous avons

; sous les yeux, dont I'effet sur Palcohol se borne a peu

= prés a opérer la transformation de Talcohol en éther, 3
laide de la chaleur; il sert donc 2 confirmer Popinion
que Péthérification, proprement dite, est une opération
sui generis, tout-a-fait indépendante des produits qui
accompagnent quelquefois I'éther sulfurique, et qu’on
a mal a prepos considérés comme nécessairement liés a
sa formation, '

e
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CONCLUSION.

JE crois pouvoir conclure de tout ce qui précéde :

1°. Que les éthers de la premiére classe ne se for-
ment jamais & froid; '

2° Que la précipitation du carbone, ou méme Ia
coloration du mélange, ne sont pas des conditions
indispensables de I'éthérification ;

5°. Que la formation 'd’huile douce est entiérement
étrangére a Iéthérification proprement dite, et quiil
suffit de varier les proportions d’acide et d'alcohol, pour
obtenir constamment et isolément I'un ou lautre de
ces-deux produits ;

4°. Que ce n’est pas seulement a I'élévation de Ia
température, mais a la différence survenue dans les
proportions, par leffet de la distillation, qu'on doit
attribuer les produits qui succédent & I'éther au mo-
ment ou l'alcohol se trouve entierement décomposé.

5°. Que Péthérification s'opére sans que l'alcohol
subisse d'autre changement que la perte d'une portion
de son hydrogéne et de son oxigéne, qui servent a
former de l'eau ;
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6°. Qu'en admetlant cette explication; également
applicable aux trois acides qui produisent le méme
genre’ d'altération de l'alcohol, I'éther serait de l'al-
cohol moins de I'hydrogene et de l'oxigéne.

"W parle Doyen de la Faculté des Sciences,

S.-F. DELAGROIX.
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