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Sur la constitation Jdes substances aromatigues,
par M. Aug. KEKULE,

La théorie de Vatomicifé des éléments, et surtout la notion de la
tétratomicitd du carbone, ont permis d’expliquer d'une maniére as-
sez satisfaisante Ia constitution d'un grand nombre de substances or-
gahiques, de tountes celles que jai désignées sous le nom de « sub-
stances grasses, » Un n'a pas encore tentéd, que je sache, d’appliquer
les mémes vues théoriques aux subsfances aromatiques. Javais bicn
fait entrevoir, lorsgque j'ai publié, il y a sépt ans, la théorie de la Lé-
tralomicilé du carbome, que j’avais une idée toute formée A cet
égard (1), mais je n’'dvais pas jugé & propos de la développer en dé-
tail. La plupart des chimistes, qui depuis Iors ont écrit sur des ques-
tions de théorie, n'ont pas touché & ce sujet; guelques-uns se sont
franchemont déclaréds incompétents, d’autres ont admis I’existence d’'un
groupe hexatomique, formé de 6 atomes de carboune, sans toutefois se
préoccuper du mode de combinaison de ces atomes, et sans pouvoir
expliquer pourquei ce groupe se combine a 6 atomes mono-atomiques.

Il me parait opportun maintenant de publier les principes fonda-
mentaux d’'une théorie que j'ai congue, il y a assez longtemps
déji, sur la constitution des substances aromatiques, ct qui se base
tiniquement sur des hypothéses qite presque tous les chimistes admet-
tent mainlenant, A savoir : 1'atomicité des éléments en général, el la
tétratomicité du carbone en parliculier, Ce qui me décide & publier
ces vues théoriques an momeni ou les investigations sont dirigées
plus que jamais vers c¢ chapitré de ld chimie organique, c’est d’abord
I'idée que les conséquences de ¢es principes pourraient peui-étre gui-
der quelques chimistes dans leurs recherches; c’est ensuite I'espoir de
voir cette théorie rapidement confirmée ou réfutée par les nombreuses
expériences qui sont en voie d’exédcution.

On trouverd certainement 'exposé qui va suivre trés-incomplet sous
heaucoup de rapports; je crois néanmoins, pour ne pas trop latiguer
le lecteur, deveir me contenter d’indiquer les principes fondamentanx
de ceite théorie, en laissant & d’autres le soin de les appliquer anx cas
qui les intéressent spécialement. Qu’il me soit permis cependant de
faire remarquer qu’étant occupé A rédiger le chapitre des substances
aromatiques pour mon traité, j'ai dQ étendre ma maniére de voir 4
foutes les combinaisons appartenant & ¢e groupe.

(8} Annalen der Chemie und Pharmacie, $. cvi, p. 156,
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Lorsqu’on essaye de se former une idée sur la constitution atomique
des substances aromatigues, on doit tenir compte surtout des faits sui-
vants :

1° Les substances aromatiques, méme les plus simples, sont foujours
relativernent plus riches en carbone que les substances grasses ana-
logues; 2° il existe dans le groupe aromatique des substances ho-
mologues, c¢’est-d-dire des corps qui diflérenl enfre eux par »-EH2;
3° les corps les plus simples appartenant au groupe aromatique con-
ticnnent six atomes de carbene au moins, De plus, sous l'influence des
réactifs énergiques, on dérive {oujours, méme des mafiéres relative-
ment compliquées, des substances qui ne renferment que six atomes
de carbone (benzine, alcool phénique, acide picrique, acide oxyphé-
nique, aniline, quinone, chloranile, eic.).

['ensemble de ces laits doil évidemment conduire 4 admetire qu’il
v a dans toutes les snbstances aromatigquies un groupe commun, une
espice de noyau formé de six atomes de carbone, Dans Pintérieur de
ce novau le carbone se irouve, qu’on me permetie 'expression, sous
une forme plus condensée que dans les substances grasses, A ce noyau
viennent s'ajouter ensuite d’autres atomes de carbone, et cela de la
méme maniére, ou sous la méme forme, qu’'ad ’égard des subsfances
2rasses. of

On doit donc, avant tout, 14cher de se rendre compté de la constitu-
tion de ce noyau. L’hypothése la plus simple que 'on puisse faire &
ce sujet, est la suivante. Elle découle d'une manidre si nalturelle
de la notion de fa tétratomiciié du carbone, qu’il ne sera pas ncices-
sajre d'y insister longuem&nt.

Lorsque plusieurs atomes de carbone se combinent entre eux, ils
peuvent se réunir de maniére qu'une des quatre affinités de cha-
que atome se sature toujours par une alfinité de 'atome voisin. Cest
ainsi que J’ai expliqué ’homologie, et cn général la constitufion des
subslances grasses.

Or, on peut admetlre de méme que plusieurs atomes de carbone se
réunissent en se combinant par deux affinités contre deuz. On peut
admettre encore qu'ils se combinent alternativement par une &t par
deug affinilés.

On pourrait exprimer ces deux modes de combinaisons par les pé-

rigdes :
i Y Yo Vg ete

1/ ¥a Y Ye; ctel (1)

(1) Je dira en passant que si 1’gn admetiait une espéce d’homologie d’aprés
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Si le premier mode explique la composition des substances grasses,
le seccond rend compte de la constitution des substances aromatiques,
ou ati moins du noyau qui leur est commun A toutes.

En effet, six atomes de carhbone en se combinant d’aprés cette loi de
symétrie donneront un groupe, lequel, considéré comme une chaine
ouverte, aura encore hut affinités non saturées (Fig. 1). St 'on admet,
au coniraire, que les deux atomes qui terminent celte chaine se com-
binent enire eux, on aura une chaine fermée (1) possédant encore six
affinitds non saturces (2). (Fig. 2.)

Cest de cette chaine fermde que dérivent les matitres que 'on dé-
signe ordinzirement sous le nom de « substances aromaliques. » La
chaine ouverte peut éire admise dans la quinone, la chloranile et les
quelquas combinaisons qui ddrivent de ces corps.

Jadmelirai donc dans toutes les substances aromaliques (propre-
ment dites) un noyau commun, formé par la chaine fermde : GOAS,
(A représentant une affinité non safurde.)

Les six affinilés de cc novau peuvent dire saturdes par six atomes
mono-atomiques; ou toujours, en partie au moins, par une affi-
nité appartenant 4 des éléments bi, tri on tétratomiques. Dans ce
dernier cas, les éléments polyatomiques entraineront nécessairenient

cette loi de gyméirie, on arriverait & one série comprenant des substances qui
difitcrent entre elles par n(G2H2. On aurait :

G2H2 Acétyléne,
“G‘H‘l‘i [aconnu.
H5H8 Benzine.
GEII® seyrolf}

Je donne ces rapprochements sans y attacher trop d’importance.

(1} Je ferai remarquer i cette occasion nue 'on peut considérer comme chai -
nes fermdes, dans le groupe des substances grasses, les hydrocarbures de la
série de I’éthyléne. On s’explique ninsi que ’éthyleéne soit le premier terme de
cette série et que hydrocarbure GH* (méthyltne) n'existe pas. En elfet, an ne
comprend guere que denx affinités appartenant au mime atome de carbope
puissent se combiner entre elles.

(2) Pour plus de clarté je présente & la fin de cetle note un tablcan dounant
des formules graphiques pour la plupart des substances mentionnées. L'iddée que
ces formules gont destinées A exprimer est assez connnue maintenant; il ne scra
donc pas nécessaire d’insister. Je conserve Ia forme que javais ndoptée en 1859,
en exprimant pour la premidre fois mes vues sur la constitution atomiyne des
molécnles. Cette forme est d’aillenrs presque identique avec celle dont M. Wuriz
g'ast servi dans ses belles legous de philosophie climique. Ele me puraic pri-
férable aux modifications proposdes par MM. Losclimidt et Ceum-Brown,

Jo dois faire remarquer soulenient que, pour la chaine fermde (J6AS, j'at pré-
[éré consorver la ligne horizontale, et que j'ai reprédsents par des fléches les affi-
nités (terminnntes) qui sont censdes se saturer mutuellement. Les points des
deux premié¢res formules indiquent les affinités non saturées.
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d’aulres alomes, el produiront ainsi une ou plusieurs chaines latérales,
plus ou moins longues.

Examinons successivement cos différents cas,

[. Eléments mono-afomiques. — Les six affinités du novau étant sa-
turdes par 'bydrogéne, on aura la benzine. Dans celle-ci on peat rem-
placer Phydrogéne en purtic on en tolalité par le chlore, le brome ou
'iode.

La théorie indique qu’il ne peut exister qu'une modification de la
henzine monochlorée et pentachlorée, mals plusieurs miodifications
isomériques {probablementtrois) pour les benzines bi, (ri et tétra-chlo-
rées (I'tg. 3, & et 5).

Duns ces produils de substitution le chlore se trouve en combinai-
son intime avee le carbone; il est pour ainsi dire entouré de carbone;
ce qui explique la s!abilité remarquable de ces subslances. On sail, ew
effet, que si le chlore ¢’élimine facilement par voie de double ¢chauge
lorsqu’il est en combinaison indirecte avec le carbone, il n’en est plus de
méume lorsgu’il est directement combiné a cet élément. Dans ce cas,
I’élimination se fait encore assez facilement si ¢’est une affinité
qui termine la chaine des atomes de carbone par laquelle le chlore se
trouve attiré, comwme c'est le cas pour les chlorures des radicaux al-
cooligues; clle se fait beaucoup plus difficilemenlt si Paffinité qui sa-
{ture le chlore se {rouve pour ainsi dire dans I'intérieur de la chaine.

. Eléments biatomiques, — L'oxygene, en salurant une ou plusicurs
affinités du groupe &9, se combine au carbone par une des deux affi-
nités que posséde Patome, Il entraine done nécessairement d’auvlres
atomes, dans le cas Ic plus simple, de Thydrogéne. Les produits,
ainsi formds, peuvent éire considdrds comme conlenant le groupe :
OH A la place de 'hydrogéne de la benziune. Ce sont, (Fig. 6, 7 et 8):

GEIS(OH) U0 )2 GSH3(O )3
Alcool phénigne. Acide gxyphéuique, Acide pyrogalligue,

On pourrait, & la vérité, regarder ces corps comme appartenant au
lvpe de l'eau. On voit cependant qu'il doit exister enfre eux et les
alcools du groupe des substances grasses la méme différence que
celle qui a été mentionnée pour les.corps chlorés correspondants.
On ne peut donc pas §’étonner de ne pas retrouver dans ces prétendus
« alcools aromatiques » foules les propriéiés qui caractérisent les
aicools ordinaires,

Par Viuffuence des véaclifs approprids, on{rempiace le groupe w1l
par du chlore; de Palcool phénique on dérive ainsl un spi-disani
chlorure, idenlique au produit de subslitution de la benzine,!
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Comme dans ]a benzine méme, on penf, dans ces substances oxygé- -
nées, remplacer par du chlore ’hydrogéne qui s’y frouve cn combi-
naison direcie avec le carbone, Les produils de substitution ainsi
formés possédent la méme stabilité caractéristiqua que nous avons
mentionndée pour les dérivés chloréds de la benzine,

1. Eléments tri-atomiques, — L’azole, étant {ri-atomique, se com-
bine par 'une de ses trois affinités au groupe G5, Chaque atome d’azote
doit donc¢ enirainer deux afomes mono-alomigues. On aura, {Fig. 9,
10 et 41)4

CSHB(AZH2) GOHA(AZHE)? COH3AZH)S
Amids-benzine, Diamido-henzine. Triamido-benzine.
(Aniline.)

On voit de suite que ces hases sont & I'éthylamine et & I'éthyléne-
diamine exactement ce que les produits de substitution de la benzine
sont aux chlorures des radicaux alcooliques. I serait done plus con-
forme aux analogies de regarder ces bases comme des substances
amidées {(analogues aux produits de substitution chlords ou niirés),
que de les envisager comme appartenant au type de 'ammoniaque;
c'est, d’ailleurs, ce qui a é&té proposé il y a assez longtemps déja
par M. Griess. Js n'insisterai pas pour le moment sur Ies avantages que
présente cette maniére de vu'g ; elle explique, comme je me propose
de le monirer a une autre occasion, heaucoup de propriétés de l’a-
niline qu’on n’a pas pu observer jusqu’a présent pour I'éthylamine et
ses congengres.

Quant aux dérivés mitrés de la benzine, on pourrait les envisager de
deux maniéres, On peut admettre que le groupe Az02 se tronve com-
biné au carbone par unc affinilé appartenant & 'oxygéne; on pourrait
admettre encore que la combinaison se fait par Pune des trois affi-
nités de I'azote. La premiére de ces maniéres de voir est plus con-
forme aux idées acluelles; la seconde offre cependant beaucoup d'a-
vantages, et javoue que, pour le moment, elle mc parait préférable.
Je w'enirerai pas ict dans des détails qui entraineraient des développe-
ments trop longs sur la constitution des oxydes de l'azote; je dirai
senlement que l'on congoit l'existence d'un groupe uniéquivalent
AzD?2 possédant une affinité de I’azole non saturde, en admettant que
les denx atomes d’oxygéne se combinent & 1'azote chacun par I'une
dos deax affinilés que posséde l'atome, {andis que les autres affinités
des deux alomes d’oxygéne se combinent entre elles (1}.

(1) Les figures 31 et 32 du tableau rendent peut-8ire mieux encore cette pensée.
Dzus la figure 32 on a indiqud par lea tralts (—— ) les aflinités qul sont censdes
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IV. Eléments tétratomigues. — Les dérivis de la (benzine, ou plutdt
du noyau 48, dans lesquels une ou plusicurs affinités se trouvent
combindes au carbone, méritent un examen plus approfondi,

1o Homologues de la benzine.— Chaque atome de carbone qui s'ajoute
au novau -GS entraine 3 atomes d’hydrogéne. On aura des corps que
I'on pourrajt regarder comme les dérivés mélhylés de la benzine. Ce
sont les homologues connus depuis longtemps; & savoir (fig. 12, 13

et 14) :
£6 18 = GOHS Benzine

67T = GEHH{GHY) Méthvle-benzine — Toluol
£8 10 — GOHYGHR)2 Dimaéthyle-benzine = Xylol

6O Hi2 = GSH3(CH8)3 Triméthyle-benzine  =— Cumnol
Ciofls — GOHEOH3):  Tétraméthyle-benzine — Cymol

Le travail remarquable de MM. Fittig et Tollens a bien démontrd
que c’est 1a la véritable conslitution de ces hydrocarbures.

Pour trois de ces substances {(xylol, cumol, ¢cymol), on congoit au point
de vue théorique l'exisience de plusieurs modifications isomériques,
exactement comme ¢’est le cas pour les dérivés chlorés de l1a benzine.
L’isomérie aura pour cause la différence dans la position rclative des
chaines latérales (méthyle},

Une seconde catézorie de modifications isomeériques se trouve indi-
quée aussi par la théorie, La chaine latérale peut s’allonger; au pre-
mier atome de carbone, qui la constitue, peut s'ajouter un second, ou
méme plusieurs. Je cilerai comme exemple Véthyle-benzine, préparée
par MM, Fittig et Tollens, qui est isomérique avec la diméthyle-benzine
{xylol}.

LIHI0 = GGIIE(GEH? Ethyle-benzine (fig. 13)
CO8HI0 — GSHA(GH?Y) Diméthyle-benzine (xylol)

On voit facilement que la diméthyle-benzine est & Péthylbenzine &
peu prés ce que la diméihylamine est & Péthylamine, at on ne peut
donc pas s’étonner de veir que ces substances différent méme par
leurs proprié¢tés physiques (points d’ébullition, ete.) (1).

8tre en combinaison. Les points indiquent, comme toujours, les affinités encore
disponibles.

(1) Qu'il me soit permis de faire ici une observation sur l'isomérie des alcools
et sur la constitution probable des difiérentes espéces de pseudo-alcools qui ont
attiré Vattention dans ces derniers temps,

Pour les alcaols normaux on ne peut guére parler de Yexistence d'un radical
alcoolique dans Pauntre. L’a'cool propylique, par exemple, n’est ni Ialcoo! mé-
thyluéihylique, ni Laleuol dthylu-uithylique, nl Paleool dimwdtlylo-imgehylique.
On a autuant de droit de le regarder commos J'un que da I'envisager comme *aa-

tra; c'eat Valeool A trois atomes de carbone, Valeool tritylique.
On congoit cependant au point de vue de la théorie de Y'atomicité I'existence
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9° Dérivés chlorés. — En considérant d’un point de vue général les
métamorphoses des subsiances aromatiques, on arrive 4 la conclusion
que pour les corps qui contiennent un ou plusieurs alomes de carbone
qui se sont ajoutds au noyau principal, la plupart des mélamorphaoses
sc font de préférence dans cette chaine latérale, Les substitutions, ce-
pendant, ont lieu souvent dans la chaine principale, et les substitu-
tions par le grou'pe AzO2 paraissent méme de préférence se fatre dans
ce noyau,

Je me contenterai de quelques observations sur les dérivés chlorés,
el je choisirai comme exemple les dérivés chlorés du toluol.

Pour letoluol monochloré on concoit tout de suite 'existence de deux
isomeres. Que I'on suppose, d'un cdté, 1 atome de chlore combine
au carbone du noyau €%; que l'on admette, d’'un aulre c6té, un corps
isoniere contenant le chlore en combinaison avec le carbone de la,
chafne lalérale (méthyle) : on aura, dans le premicr cas, une sub-
stance douée de la stabilité qui caractérise les produits de substifntion
de la benzine; dans le second, au contraire, un corps qui échangera
e chlore avec la méme facilité que Ie font les dérivés chlorés des
hydrocarbures du groupe des substances grasses,

On comprend dés lors l'existence d’'un tfoluol monochloré stable
comme la benzine monochloré, et d’une substance isomérique don-
nant des deubles ¢changes comme le chlorure de méthyle,

COHACI(ER?) COHS(GH2CY)

Celte derniére modification doit évidemment se former par une mé-
lainorphose appropriée de I'aleool benzilique ; elle peut encore prendre
naissance dans 'action direete du chlore sur le toluol, La premiére
modification (stable) peut également s’obtenir quand le chlore réagit
sur le toluol; elle doit pouvoir se préparer encore par 1'action du
chlorure de phosphore sur 'alcool cresylique.

d’une catégorie d’alcools dont la constitation devra éire exprimée par les noms
que je viens da citer. C'est catte catégorie d’alcools dont la sagacité de M. Kolbe a
prévu lexistence. La différence entre ces alcool® et 1’alcpol propylique normal est
assez clairement rendue par les figures 27 et 28,

I1 ne faut cependant pas confondre avec ce genre d’alcools isomériques les
psendo-alcools qui résultent de la réduction des acétones et qui se rattachent
évidemment aux acétones meémes (Ag. 29 et 30).

11 ne faut pas confondre non plus les pseudo-alcoanls additionnels que M. Wurtz
a dérivés des hydrocarbures; ¢'est une isomérie d’un ordre tout 3 fait différent.
Je les envisage, avec M. Wurtz, comme formés par I'addition de deux systimes
atommiques, lesquels, tout en se réunissant pour former un systéme plus com-
pliqué, ont conservé leur individualité, de sorte que les atomes dans la molécule
complexe ne se trouvent pas dans leur ¢tat d’équilibre véritable, comme ¢’vst I
cas pour les alcools normaui,
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L'une de ces modifications, celle qui contient le chlore dans 1a
chaine latérale, se comportera comme un chlorure de méthyle phe-
nvlé, et on sail, en effet, qu'en réagissant sur 'ammoniague elle en-
gendre trois bases, dont la premidre est isomérique avec la tolyidine.
L'isomérie de ces bases s’explique aisément : dans la toluidine I'azole
se lrouve en combinaison avec le carbong du noyau; dans Ia henzyla-
mine, au contraire, il est combind au carbone de la chaine Iatépale,

Ajoulons que la théorie indique, & coté de ces deux isomares, un
nombre assez considérable d’autres modificalions également isoméri-
ques. Disons, de plus, que pour ces subslances, comme pour beauncgup
de cas analogues, il peat y avoir, pendant les expériences auxquelles
on les soumet, transposition des atomes dans la molécule, da sorte
qu'un corps donné se comporte dans de cerlaines réactions comme le
ferait son isomére. ‘

3° Homologues de Ualeool phénique. — II ne sera guére ndécessaire
d’insister sur ces homologies; elles sont du méme ordre que I’homo-
logie des hydrocarbures GeH3v—56, Ainsi, I'alcool cresylique est 3 1’al-
cool phénique ce que le toluol est & la benzine. On peut le regarder
comme ’alcool mélhyle-phénique.

La créosote, le gaiacol, etc., ont probablemeutl une constitution
analogue. L'isomérie de l'alcool cresylique et de lalenol benzyligue
se comprend aisément, comme on le verra par la suite.

4o Groupe benzoique. — L’homologie du toluel et de la benzine s'cx-
plique par I'hypothése gque le carbone qui s'ajoute an noyau 66 se
trouve saturé par trois atownes d’hvdrogene. Or, on peut admetiys de
ménie que Jes affinités de la chaine latérale se trouvent saturées ;

(@) Par les atomes © et If (ou © et Cl);

(b) Par deux atomes d’hydrogene et par une affinii¢ appartenani a
un atome d’oxygeéne, lequel entrainera alors nécessairement encore de
I’hydrogéne;

(¢} Par un atome d’oxygéne et par une affinité d'un second atome
du méme élément, qui devra entrainer encore un alome d’hydrogeéne
ou, en général, un atome d'un élément monoatomique.

(On aura ainsi :

(a) GOH5GOH  — Hydrure de benzoyle {fig. 20);
£805 60C1 — Chlorure de benzoyle.,

() €SI, GHAQIL — Alcool benzylique (fig. 48).

(¢} -GOHS, G0OH — Acide benzolque (fy. 19).

On veoit mairtenant en quoi consiste Visomérie enlre 'alcoul cres-
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sylique et 1'alcool benzylique. Dans le premier, le groupe OH se trouve
dans la chaine principale, et il y & donc deux chaines latérales ¢ U1
et GH3; dans le second, il n’y a qu'une seule chaine latérale, ei le
groupe {H se trouve dans celle-ci.

Ajoutons que, d'aprés la théorie, il ne peut pas exister un acide
homologue de 'acide benzoique, ou un alcool réeliement homologue
de 1’alcool benzylique contenant moins de 7 alomes de carbone dans
la molécule. '

5o Acides oxybenzoigues, etc. — A D'acide benzoique se rattache un
certain nombre d’acides qui n'en diffétrent que par un, deux ou lrois
atomes d’oxygéne qu'’ils conticnnent en plus. On s’explique leur .cons-
tilution en admettant qu'il vy ait un, deux ou trois atomes d’hvdro-
géne du novau remplacé par le groupe OH, Ces acides sont donc
A lacide benzoigue ce que l'alcool phénique, l'acide oxyphénique
et 'acide pyrogallique sont 4 la benzine,

(ng- 19) Ac. benzoique Gﬁ]—]ﬁ}.@.@ﬁ[[; 'GE’HE;H Banzing .

(FE:Q‘. 2‘} Ac¢. oxybenzeigoe Gﬁﬂi,({)H),GGEH; GSASQR Ale. phénigne.,

(Fi':g. 22) Ac. proiocaléchique GEHS,(GH)E,GGEH; GBH'i((}I']}E A¢. axyphénique,

{F?:g. 23) Ac, galligue GBHZ,(-GH:JE,GGEH; 'G'E’HE(GH):J A, pyragatiique.

La décomposition des acides de la premiére série en corps de la
scconde s’explique facilement; la chaine latérale €OfH se détache
avec élimination d'acide carbonique; elle se trouve donc remplacde
par de ’hydrogéne,

Quant aux isoméres de 'acide oxybenzoique (ac. para-oxybenzoique,
ac. salicylique), on congoit lear exisience. G'est la différence de la po-
sition qu'occupe le groupe OH par rapport au groupe GO, qui en
est 12 cause. L’isomérie de 1'acide paraoxybenzoique et de l'acide oxy-
henzoique est d’ailleurs analogue & celle qui cxiste enlre Pacide nitro-
dracylique et ’acide nitrobenzoique ordinaire, efe,

6° Homologques de Vacide benzoique. — Si je parle des homologues de
I’'acide benzoigue, c’est seulement pour mentionner l'isomérie assez
curieuse qui existe entre l'acide toluique et 'acide alphatoluique. Le
premier est au toluol ce que l'acide henzoique est 4 la benzine;
il conlient deux chaines latérales : GO2H et -GH3, Dans le second, le
radical -GH? est entré dans la chalne latérale, qui s'est allongée pour
devenir GII2,€0,0H. On pourrait dire que l'acide toluigque esl de
'acide méthyle-phényle-formique ; l'acide alpbatoluique, au contruire,
de 'acide phényle-acétique.

G814, GH3, €02H GSH5, GH?, GO
Aclde toluique (fig. 34). Acide alphatoluique (fg, 28).
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L'acide alphateluigue est Phomologue de l'acide henzoique, dang le
méme sens que l'acide acétique est I'homologue de 'acide formique,
L’homologie entre l'acide tolnique et I'acide benzoique est d'un ordre
tout différent ; ces corps sont homologues commnie le tolual et 1a henzine,

7o Acides phialique et téréphtaligue. — Lorsque la chaine latérale de
I’acide henzoique (G O2H) se trouve deux fois en combinaison avec le
novau G5, on a la formule des acides phialique et téréphialique,

com| §02H = Acide tréphtalique (A7, 26).

L’isomérie des deux acides s'explique peut-&tre par I'hypothase que
les deux chaines latérales se trouvent dans des positions relatives diffé-
rentos.

La théorie indique qu’il ne peut pas y avoir un acide homologue de
Pacide tdéréphtalique contenanl moins de huit atomes de carhone.

g0 Produits doxydation.—J'ai fail remarquer plus haut que les méta- _
morphoses des substances aromatiques se font souvent de préférence
dans la chaine latérale ou dans les chaines lalérales, gquand il yen a
plusieurs. Quelques phénoménes d'oxydation, que je vais mentlionner
en terminant, sont surtout curieux sous ce rapport.

La méthyle-benzine (toluol) et de méme I'éthyle-benzine de M, Fittig,
qui toutes deux ne conliennent qu’une chaine latérale, donuent, par
I'oxydation, de l'acide benzoiqus, qui également ne contient gqu’une
chaine latérale. La diméthyle-benzine {xylol), dans laquelle la chaine
latérale, mélhyle, se trouve deux fois, donne naissance A de P'acide
léréphtalique qui, lui ausst, contient deux foig la chaine latérale
CO2H. Peut-éire pourrait-on obtsnir, en oxydant la triméthyle-ben-
zine (cumol), un acide {ribasique, £OHEQE, contenant trois fois Ia
chaine latérale GO

On a constaté encore que Yacide alphatoluique, dans lequel pous
avons admis une chaine latérale senlement, s'oxyde facilement en
donunant de 'acide benzoique. Son isomére, I'acide toluique, donnera
probablement, comme l'a déjd {2it remarquer M. Fittig, de I'acide
téréphtalique. |

Je m’arréte ici, pour ne pas pousser trop loin ces spéculations, Leg
exemples que je viens de citer suffiront, jespére, pour faire com-
prendre 'idée fondamentale; ils permettront d’appliquer facilement
les mémes principes aux autres substances aromatiques. Peut-gire
{rouvera-t-ou avec moi que ces 1dées expliquent les mdétamorphoses
des corps en question, et les nombreux cas d'isomérie que Pon a déja
observés pour les substances aromatiques; peut-8tre I'mpplication de
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ces principes permetlra-t-elie de prévoir de nouvelles métamorphoses
et de nouveaux cas d’isomérie.

Qu’il me soit permis, en terminant, de faire une observalicn sur les
formules rationnelles par lesquelles on pourrait représenter la compo-
sition des substances aromaliques et sur la nomenclaiure qu’il con-
viendrait de leur appliquer.

Il est vrai que les substances aromatiques présenient sons plu-
sieurs rapports une grande analogie avec les substances grasses, mais
on ne peut pas manquer d’étre frappd du fait que sous beaucounp
d’autres rapports elles en différent nolablement. Jusqu’a prisent, les
chimistes ont insislé surtout sur ces analogies; ce sont elles qu’on s’est
efforcé d’exprimer par les noms et par les formules rationnelles. La
ihéorie que je viens d'exposer insiste plutdt sur les différences, sans
loutefois négliger les analogies qu’elle fait découler, au contraire, 1A
ol elles existent réellement, du principe méme.

Peut-8tre serait-il bon d’appliquer les mémes principes a Ia notation
des formules, et, quand on a de nouveaux noms a créer, aux prmclpes
de la nomenclature,

Dans les formules on pourrait écrive, comme substilution, toutes les
mdétamorphoses qui se font dans la chaine principale (noyan}; on pour-
rait se servir du principe de la notation typique pour les métamor-
phoses qui se fout dans la chaine latérale, lorsyue celle-ci contient du
carbone. C'est ce que 'on a tenté dans ce Mémoire pour plusieurs
formules, cn supprimant toutefois des formules typiques la forme
iriangulaire que la plupart des chimistes onl acceplée, en suivant
Pexemnple de Gerhardt, et que Jon ferait bien, selon mot, d’aban-
donner complétement a cause des nombreux incanvénients qu’elle
entraine.

Je ne dirai rien sur les principes que ’on pourrait suivre en formant
des noms. 1l esi toujours aisé de trouver des noms qui expriment une
id¢e donnde, mais tant qu'on n'est pas d'accord sur les idées, il serail
prématuré J’insister sur les noms,

q %-P—ﬁ - E T—d:b =L

X o
{. Chaine ouverts. o (halne fermée.

(Sl (patetemal, qorieoser

d.-Deqzine. <+t . % Beoaing chlorée. 5. Benzing bi-chlorée,
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6. Alepol phénigque, 7. Acide pzyphEnique. 8. Acide pyrogalligue.
L
9. Apiline. . Di-amidohenzine. . Tr:-am1dubenzme

L

12, Toluol 13, Xylol 44, Cumol.

O
* 15, Ethyle-benzins. 16. Toluol ehloré. {7. Ghiorurefde benzoyle.
t8. Aleool benzyligne. §9. Acide benzoique, 20. Aldéhyde benzolque.

21. Acide oxybenzoique, 23, Acide protocatéchique. 23. Acide galligue.
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24, Acide tolnique. 25, Acide alpha-toluique. . 26, Acide téréphialigne.

Ce I
! 31

21, Aleoo) propyliqne. 28, Aleool 29. Acélane. 20, Aleool
méthyle.gthylique. acéloniqye,

AnAlyséa d'un bronze, d noe pierre ferrugincuse paraissant avoeir &f¢
tuillée of d'un minerai de fer trouves dans Ies eayernes & osse-
ments du Peérigord, par M. TERREIL.

Les analyses qui suivent ont é1d faites sur un bronze, une pierre
ferrugineuse qui parait avoir é{d taillée, ¢t un minerai de fer trouvés
par MM. Lartet et Christy, dans les cavernes A ossements du Périgord.

L’échantillon de bronze soumis 4 'analyse a ¢té trouvé dans la grotle
de Laugerie (Dordogne); il se présente sous une forme fout-d-fait irrd-
guliere; et ressemble 4 ces fragmenis métalliques qui s'échappent des
creusets ou des moules au moment des coulées; il est recouvert d'une
patine d'un demi-millimetre d’épaisscur environ, qui se sépare facile-
ment par le choc,

Cette patine, comme on le verra plus loin, posséde une composition
assez camplexe.,

Le bronze séparé de la patine a une densité égale A 8,159 & +4 24°;
il a fourni & Panalyse la composition suivante :

Cuivre 83,88
Etain 12,64
Plomb {,09
Zinc 0,51
Fer traces

100,22

Cet alliage est d’un gris jaundtre, il ressemble beaucoup 4 l'ancien
métal des cloches.




