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ACIDES ORGANIQUES 

PAR 

M . E d m e B O U R G O I N 

Professeur à l'École de pharmacie et à la Faculté de médecine de Paris 

ACIDES A FONCTION COMPLEXE 

ACIDES A HUIT ÉQUIVALENTS D'OXYGÈNE 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides à huit équivalents d'oxygène à fonction complexe appartiennent 
les uns a, la série grasse, les autres à la» série aromatique. 

Les premiers, qui sont généralement des acides-alcools, monobasiques et 
dialcooliques, se préparent soit au moyen des acides monobasiques corres
pondants, par l'intermédiaire d'un dérivé dibromé, soit en oxydant certains 
alcools polyatomiques. Nous y rangerons l'acide glyoxylique, qu'on a considéré 
comme un acide-aldéhyde appartenant à la série des acides à six équivalents 
d'oxygène. En raison de leur nature alcoolique, ils perdent aisément les élé
ments de l'eau sous diverses influences. 

Les seconds, qui sont également monobasiques, comprennent des acides-

alcools, dos acides-phénols et des acides monobasiques acides et phénols, 

suivant que les substitutions ont lieu dans le noyau aromatique, dans la chaîne 
latérale ou dans les deux simultanément. : 

Ils prennent naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Au moyen des phénols. Les phénols monoalomiques C 2"IP"~ 60 2 peuvent 
être simplement oxydés ou transformés en acides sulfonés, qu'on décompose 
par la potasse fondante ; on peut aussi iixer les éléments de l'acide carbonique 
sur les phénols diatomiques, de la même manière qu'on fixe cet anhydride sur 
les phénols monoalomiques : 

C í n j I S n - S Q i + Q 2 Q 4 _ tf» + SH'.n-SQS • 

EXCYCLOP. CHIM. 13a 
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2° Au moyen des acides à quatre, à six et à huit équivalents d'oxygène. Par 

exemple, on transforme les premiers en acides disulfonés, qu'on attaque 

ensuite par la potasse caustique; on fixe deux équivalents d'oxygène sur les 

seconds en détruisant par l'acide nitreux les acides amidés correspondants, ou 

en fondant avec la potasse les produits de substitution de leurs acides sulfonés. 

S'agit-il d'acides non saturés de la formule G 2 nH 3° ~ 1 0 0 8 , on les traite par 

l'amalgame de sodium, ou on les oxyde par le permanganate de potassium, etc. ; 

3° Au moyen des phénols diatomiques non saturés, qu'on oxyde à l'aide du 

permanganate. Tel esL le cas de l'eugénol, qui fournit par oxydation de l'acide 

vanillique : 

C Ï O I 1 1 3 0 4 + 4 0 3 — C 4 H ' 0 4 +• C 1 0 H 8 0 8 ; 

4° En combinant les aldéhydes avec les acides bibasiques, ou même acéln-

niques, en présence d'un déshydratant, comme l'anhydride acétique. Il en 

résulte des acides lactoniques, isomériquES avec les acides bibasiques corres

pondants. 

D'après Fittig, on peut passer d'une série à l'autre par une ébullilion avec la 

soude à 1 0 pour 1 0 0 . C'est ainsi que tous les acides (3-y, dérivés des acides 

paraconiques, sont transformés en acides bibasiques non saturés, homologues 

des acides itaconique, citraeonique et mésaconique. Toutefois, la transformation 

isomérique n'est jamais complète, étant limitée par le changement inverse. Il 

y a en même temps fixation d'eau et formation d'acide 3-hydroxylé, lequel 

intervient à son tour dans la réaction : par ébullition avec la soude, il perd de 

l'eau et se transforme en acide non saturé, surtout en acide a-p. Il est probable 

que la formation de ljacide [3-hydroxylé constitue la première phase de la réac

tion, et que l'acide a -3 dérive de ce corps intermédiaire. 

Quoi qu'il en soit, les nouveaux acides a-3 diffèrent de leurs isomères lacto

niques en ce qu'ils fondent plus haut de 1 0 degrés environ, qu'ils sont généra

lement solides et bien cristallisés. L'acide sulfurique est sans action sur eux, 

tandis que les acides fi-y sont transformés intégralement en lactones 7 . Traités 

par le permanganate, ils engendrent des acides hydroxylés stables, sans lactones, 

alors que les acides 3-y fournissent des acides qui donnent des oxylactones 

neutres. 

Enfin, les acides non saturés a -8 donnent avec le brome et l'acide bromhy-

drique des produits d'addition bien cristallisés, différents de ceux qu'on obtient 

avec les acides lactoniques; les dérivés monobroinés de ces derniers se trans

forment en lactones par ébullition avec l'eau, tandis que les autres fournissent 

des carbures non saturés et des acides hydroxylés, identiques à ceux qu'engendre 

la transformation moléculaire des acides ¡3-y, en même temps qu'une portion 

de l'acide non saturé est régénérée. 

La transformation des acides lactoniques (paraconiques) en acides bibasiques 

non saturés, homologues des acides itaconique, citraconique et mésaconique, 

par exemple, et la transformation inverse de ces acides en acides lactoniques 

rentrent dans les transpositions moléculaires qui s'observent dans les corps 

non saturés (Fittig). 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

xlGIDES C2"112"08. 

I 

ACIDE GLYOXYUQIE. 

Équiv... C 4H 40 8 = C 4H 2(0 2)(0 4) -f- H 2 0 2 = C*(Us03)*(04>. 
Atom . . . C 2 1I 4 0 4 = (OII)2.CH.C02II. 

SYK. — Acide glycoxylique. — Acide oxyglycollique. 

FORMATION. — CONSTITUTION. 

Cet acide a été découvert en 1857 par Dcbus en faisant réagir lentement, à la 

température de 20-22 degrés, de l'alcool à 80 degrés, de l'eau et de l'acide 

nitrique fumant. C'est l'un des produits de l'oxydation régulière du glycol 

(Debus), de l'acide glycollique et du glyoxal : 

C*HeO* + 3 0 2 = CMI408 + H2Os ; 
C 4H 40 4 + O a = C 4 Ii 4 0 8 ; 

C'H'O8 + O2 4- H'O2 -_= C4H4O s. 

Il prend encore naissance dans les réactions suivantes : 
1° Lorsqu'on oxyde la glycérine par l'acide nitrique (Ileintz) ; 
2° En chauffant avec de l'eau le dibromacétate d'argent (Debus) ou le 

dichloracétale (Beckurts et Otto) : 

2C*HAgCls04 + 2 H S 0 S = G*H4Os + 2 AgCl + C4II2C1204. 

Grimaux conseille de chauffer pendant vingt-quatre heures, k 135-140 degrés, 
l'acide dibromacctique avec, 20 parties d'eau ;| 

3" En réduisant l'acide oxalique par l'hydrogène naissant (Church) : 

C'H ! 0 ! + H ^ C T i ' O 8 . 

On réalise cette transformation en faisant réagir le zinc et l'acide sulfurique 
sur l'oxalate de zinc ; 
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4" Dans la réaction du chlorure de carbone, G4C14, vers 120 degrés, sur l'éthy-
late de sodium, Fischer et Geuther ont obtenu du dichloracétate d'éthyle et de 
l'éthyl-glyoxalate de sodium, C 1 2H HNa(J 8 , dernier corps que l'acide chlorhy-
drique bouillant dédouble en alcool et en acide glyoxylique : 

C i s I I i : ! 0 8 + 2 H 2 0 2 = 2 C 4 H 6 0 - + C 4 1I 4 0 8 . 

D'ailleurs, l'éther dichloracétique lui-même, chauffé à 120 degrés avec de 
l'eau, donne de l'alcool, de l'acide chlorhydrique et de l'acide glyoxylique. 

Quelle est la nature de l'acide glyoxylique ? A l'origine, Debus lui a donné 
pour formule C 4 H 4 0 8 et l'a considéré comme un isomère de l'acide formique, 
dont il se rapproche par quelques-unes de ses propriétés; puis, après avoir 
étudié ses sels, il a adopté la formule C 4 H 2 0 6 , ce qui en fait un acide-aldéhyde, 

analogue à l'acide pyruvique; mais il est à noter que, sauf le sel ammoniacal, 
.tous les glyo\alates renferment de l'eau qui ne peut être éliminée sans décom
position ; en outre, l'acide libre retient deux équivalents d'eau, qu'on ne peut 
enlever sans amener la destruction de la molécule. D'autre part, d'après son 
mode de formation, l'acide glyoxylique est un acide dioxyacétique, ou, si l'on 
veut, un acide oxyglycollique, et voilà pourquoi Perkin et Duppa ont adopté la 
formule primitive, ce qui fait de l'acide glyoxylique un acide monobasique et 
dialconlique, analogue à l'acide glycérique. 

P R É P A R A T I O N . 

On verse successivement dans une éprouvette étroite, à l'aide d'un entonnoir 
effilé, 220 grammes d'alcool à 80 degrés, 100 grammes d'eau et 200 grammes 
d'acide nitrique fumant, en évitant le mélange des trois couches qui doivent 
rester superposées ; on abandonne le tout à lui-même pendant sept à huit jours, 
à une température de 20-22 degrés. Il se dégage lentement des produits gazeux, 
surtout formés d'éther nitreux. Le mélange, qui finit par devenir bomogène, 
contient des acides nitrique, formique, acétique, glycollique el glyoxylique, des 
éthers et des aldéhydes; on l'évaporé au bain-marie par portions de 25 à 
30 grammes, jusqu'en consistance sirupeuse, on ajoute de l'eau, on sature par 
la craie et on filtre. En ajoutant à la solution neutre son volume d'alcool, il se 
fait un abondant précipité de sels calcaires, qu'on recueille, qu'on exprime et 
qu'on épuise par l'eau bouillante : les liqueurs aqueuses, par le refroidissement, 
abandonnent des cristaux de glyoxalate de calcium et l'eau mère en fournit une 
nouvelle quantité par concentration, tandis que le glycollate de chaux reste en 
solution. Décomposé par l'acide oxalique, le glyoxalate fournit l'acide libre 
qu'on obtient par concentration sous forme d'un liquide sirupeux, épais, facile
ment coloré en jaune, à réaction acide énergique. 

PROPRIÉTÉS. 

Obtenu en saponifiant par l'eau le dibromacétate d'argent, l'acide glyoxy
lique est susceptible de cristalliser eu prismes clinorhombiques, ayant 
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ACIDES ORGANIQUES. 2189 

pour formule C'II'O 8 (Perkin). Chauffé dans un tube, Pacide sirupeux 

boul et se volatilise en laissant un résidu charbonneux. A la distillation, la 

solution aqueuse donne d'abord de l'eau, puis un liquide acide qui renferme 

de l'acide glyoxylique ; elle dissout l'oxyde d'argent, et même l'aniline en four

nissant dans ce dernier cas un sel incolore, qui donne à l'ébullition un préci

pité brillant, de couleur orangée (P. et D. ) ; avec la phénylhydrazine, il se fait 

un précipité caractéristique. 

L'acide glyoxylique se comporte dans quelques réactions comme un aldéhyde 

et se rapproche, sous certains rapports, de l'acide forrnique ; comme ce dernier, 

il dégage de l'oxyde de carbone lorsqu'on l'attaque par l'acide sulfurique. 

Oxydé par l'acide nitrique, il engendre de l'acide oxalique : 

C411*08 + O2 = H 20 2 + CMI208. 

Il dissout le zinc, sans dégager une quantité équivalente d'hydrogène, par 

suite de sa transformation partielle en acide glycollique : 

C4I1408 + H2 = II 20 2 + C'IPO6. 

Il y a, en même temps, production d'acide oxalique. 

A la manière des aldéhydes, il s'unit à l'ammoniaque, à l'hydrogène sulfuré, 
aux bisulfites alcalins; le perbromure rie phosphore se convertit en bromure 
dibromacétique (P. e tD.) . 

L'acide glyoxylique perd facilement de l'eau dans plusieurs réactions et 
paraît même susceptible de se polymériser. D'après Perkin et Duppa, lorsqu'on 
chauffe avec de l'éther, en vase clos, le bromoglycollate d'argent, ou le bromo-
glycollate de sodium à une température de 120-130 degrés, il se forme un 
corps amorphe, insoluble dans l'éther, soluble dans l'eau chaude, avec régénéra
tion d'acide glyoxylique. C'est un anhydride, ayant probablement pour for
mule (C 4 IP0 6 ) a : 

n(C4IIsAgJJrOG) = n Agttr + (C'H-'O6)". 

GLYOXYLATES. 

Les glyoxylates ont été étudiés par Debus, qui leur donne pour formule 
C 4IIM0 3; mais il est à noter qu'ils renferment de i'cau de cristallisation qu'on 
ne peut éliminer sans provoquer la décomposition. Toutefois, Debus a obtenu 
un sel ammoniacal ayant pour formule : 

C4II(Azll4)Oe. 

Le glyoxalate d'ammonium est en petits cristaux prismatiques, incolores, 

fournissant une solution aqueuse qui jaunit par concentration à chaud; cette 

solution donne des précipités blancs, cristallins, avecl'azolale d'argent et l'acé

tate de plomb. 
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En solution alcoolique, l'ammoniaque forme, dans une solution alcoolique 
d'acide glyoxylique, un précipité blanc d'amidoglycollate d'ammonium, soluble 
dans l'eau et incristallisable (Bôttinger). 

Le glyoxylate de potassium, C 4 f l 3 K0 8 , se prépare en saturant presque 
complètement l'acide libre avec du carbonate de potassium et en évaporant 
dans le vide la solution légèrement acide. Eu ajoutant de l'alcool au résidu 
sirupeux, il se sépare une couche oléagineuse, qui finit par se convertir en 
croûtes dures, déliquescentes, formées d'aiguilles concentriques. 

Le glyoxalate de baryum, C 4fFBa0 8 - j - IPO 3 , préparé en saturant l'acide 
par le carbonate de baryum, se dépose par concentration sous forme de petits 
cristaux qui se décomposent à 120 degrés en acide glycollique et oxalate de 
baryum : 

2C4H3Ba08 z = C 4H 40 e + C W O 8 + I1 30 2. 

Le glyoxalate de calcium, C 4II 3CaOB, cristallise tantôt en prismes durs, 
tantôt en longues aiguilles très minces. Chauffé vers 180 degrés, il perd de 
l'eau et de l'acide carbonique ; il reste un résidu de carbonate, de glycollate et 
d'oxalate de calcium, accompagné d'une matière résineuse; à une température 
plus élevée, il exhale une odeur caramélique. Il se dissout à 8 degrés dans 
177 parties d'eau et le soluté est précipitable par l'alcool. 

La solution aqueuse ne précipite ni les sels de baryum, ni ceux de cuivre et 
d'argent. L'acétate de plomb y produit un précipité cristallin, soluble dans 
l'acide acétique. Avec l'eau de chaux, il se précipite un sel basique, floconneux, 
qui se décompose rapidement à l'ébullition en laissant déposer rie l'oxalate de 
calcium, tandis qu'il reste du glycollate en dissolution. 

Les eaux mères qui fournissent le glyoxalate de calcium, dans la prépara
tion de l'acide libre, laissent parfois déposer un sel double, cristallin, formé 
de glycollate et de glyoxalate de calcium, ayant pour formule : 

2C4H3Ca08 + C'IPCaO0. 

On connaît une combinaison avec le lactate de calcium. 

Lorsqu'on mélange des dissolutions concentrées de glyoxalate d'ammonium 
et de chlorure de calcium, il se produit une gelée transparente, qui se trans
forme peu à peu en cristaux contenant six équivalents de glyoxalate de calcium 
et quatre molécules d'ammoniaque; ce composé se forme encore lorsqu'on 
ajoute simplement de l'ammoniaque à une solution concentrée et chaude de 
glyoxalate de calcium. 

Délayé dans de l'eau et traité par un courant de gaz sulfureux, le glyoxalate 
de calcium se dissout et le soluté, évaporé au bain-marie, laisse déposer des 
cristaux ayant pour composition : 

C4H3Ca08 4 - S3IICaOB + 2H 2O s. 

Les eaux mères renferment de l'acide glyoxylique. 
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C4H3C1204 + 3C4H5iNa02 = 2NaCl + C4H602 + C4lL\n(C4I,5)s08. 

Le sel de zinc, C 4 I l 3 Zn 2 0 8 - j - IPO 2, est un précipité blanc, cristallin, qu'on 
obtient par double décomposition, avec l'acétate de zinc et une solution con
centrée de glyoxalate de chaux. 

Il se dissout difficilement dans l'eau, facilement dans la potasse caustique, 
les acides acétique et chlorhydrique. 

Le sel de plomb, C 4 IPPb 2 0 8 , est un sel basique, qui se précipite lorsqu'on 
ajoute de l'acétate de plomb au sel de calcium. Il se combine à l'ammoniaque. 

Le sel d'argent, C 4II 3AgO s , est une poudre blanche, cristalline, qui se forme 
en ajoutant du nitrate d'argent dans une solution de glyoxate d'ammonium. 

Les glyoxalates se combinent avec les sulfites alcalins. Lorsqu'on mélange 
une solution concentrée de sulfite acide de sodium avec une solution sirupeuse 
d'acide glyoxylique, il finit par se déposer de petits cristaux confus, constituant 
une combinaison de glyoxylate acide et de sulfite acide de sodium : 

ClHNaOe-r- S3Na06. 

Lorsqu'on ajoute du cyanure de potassium pur, en poudre, à de l'acide 
glyoxylique, il se l'orme un corps insoluble dans l'alcool, sans doute une cyan-
hydrine potassique, dont la solution aqueuse, traitée à chaud par la baryte, 
fournit un précipité de carbonate de baryum et de tartronate de baryum 
(Bbttinger). 

L'hydrogène sulfuré réagit sur les glyoxylates, no'amment sur le sel d'argent; 
mais la réaction manque de netteté. Il paraît se former de l'acide thioglycol-
lique et de l'acide thiodiglycollique (B.). 

Un mélange d'acides glyoxylique et cyanhydrique, en présence de l'acide 
chlorhydrique, engendre du sel ammoniac, de l'acide oxalique et de l'acide 
glycollique ( 1 ? . ) . 

A C I D E D I É T H Y L G L Y O X Y L 1 Q U E . 

Équiv... C 1 2Iï 1 2O s = C4H3(C4I15)208. 
Atom... CGI1 1 30 4 = Ctl(OC2II5)2C02H. 

L'éther correspondant se forme, d'après Perhin, lorsqu'on chauffe à 120 de
grés l'acide glyoxylique avec de l'alcool absolu. Pinuet et Klein ont signalé sa 
présence dans les produits de l'action du gaz chlorhydrique sur une solution 
•d'acide cyanhydrique dans l'alcool absolu. 

Pour le préparer, Schreiber fait tomber goutte à goutte 18 parties d'acide 
dichloracétique dans un mélange liquide formé de 90 parties d'alcool absolu et 
de 10 parties de sodium; on fait bouillir pendant une heure, on distille dans 
un courant d'hydrogène, et le résidu est repris par de l'eau acidulée pour 
séparer un corps brunâlre. Après filtration, on neutralise par le carbonate 
sodique, on évapore à sec et l'on reprend par de l'alcool absolu bouillant. A 
l'évaporation, il reste une masse visqueuse contenant du diélhoglyoxylate de 
sodium : 
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I I 

ACIDES C 6 IP0 S . 

En 1857, Debus découvrit l'acide glycériqne ordinaire en oxydant la glycé
rine au moyen de l'acide nitrique ; peu de temps après, Socoloff trouvait le 
même corps sans connaître les expériences de Debus. Il paraît exister un iso
mère, mais on ne connaît jusqu'ici que son dérivé trichloré, l'acide isotrichlo-
roglycérique. 

On chauffe ce sel, pendant sept à huit heures, avec son poids d'iodure 
d'éthyle, d'abord à lOOdegrés, puis à 130 degrés. Le produit de la réaction est 
repris par l'éther, on évapore, on enlève l'acide libre par le zinc et l'on distille 
au bain-marie. Après dessiccation au chlorure de calcium, on recueille a. la dis
tillation fractionnée d'abord de l'éthylglycollate d'éthyle, puis de l'éther diétho-
glyoxylique. Ce dernier bout à 199 degrés ; c'est un liquide assez réfringent, à 
saveur brûlante, doué d'une odeur de fruits; sa densité à 18 degrés est de 
0,994. fl est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Traité par la potasse alcoolique, il se convertit en acide diéthylglyoxylique, 
fusible à 76°,5. L'existence d'un éther diéthylglyoxylique est en accord avec la 
formule C*H408 de l'acide glyoxylique. 
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I 

ACIDE GLYCÉIUQUE ORDINAIRE. 

Equiv... C 6I1 60 8 — C BII 2(I[ 30 2)(Il 20 2)(0 i). 
Atom... CTIW =OH.CH».CII(OH).CO,1[. 

SYN. — Acide cifi-ylijcérique. 

F O R M A T I O N . — P R É P A R A T I O N . 

Il prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Dans l'oxydation ménagée de la glycérine par l'acide nitrique (Debus, 

SokolofT) ; 

2° Lorsqu'on chauffe à 100 degrés la glycérine avec de l'eau bromée 

(Barth); 

3° Dans la décomposition spontanée de la nitroglycérine (Millier et Warren 

de la Rue); 

4° En fixant les éléments de l'eau sur l'acide oxyacrylique (MélikofT) : 

C/'H'O6 + H W ^ C ' ^ O » . 

La fixation d'une molécule d'eau a lieu facilement;, même à la température 

ordinaire, ce qui semble indiquer que l'acide oxyacrylique de MélikofT est le 

premier anhydride interne rie l'acide glycérique, au même titre que le glycide 

est l'anhydride de la glycérine. D'ailleurs, en traitant par l'oxyde d'argent 

l'acide a-chloréthylenlactique ou l'acide ¡3 chlorolactiqùe, on arrive au même 

résultat; il en est de même avec l'acide a3-dibromopropioniquc (Beckurts et 

Otto), en passant par l'acide hromolactique : 

C 6lI 2(HDr) 2O i- r-AgII0 2^C°H 2(H 20 2)(iIBr)0 4 + AgBr; 
CsH2(H202)(HBr) + AgHO2 = C6H a(rl3O s)(HB08)0* + AgBr. 

Le procédé de Debus pour la préparation de l'acide glycérique a été modifié 

par Mulder ainsi qu'il suit : On introduit dans une éprouvette 50 grammes de 

glycérine étendue de son poids d'eau, et l'on ajoute, à l'aide d'un entonnoir 

50 grammes d'acide azotique fumant; après trois ou quatre jours, alors que le 

mélange s'est effectué, on concentre aux trois quarts au bain-marie. On réunit 

le produit do dix-huit opérations semblables, on ajoute 11 litres d'eau, puis 

2 k a,400 de carbonate de plomb; après vingt-quatre heures, on chauffé à 65 de

grés, on décante, et, par le refroidissement, il se dépose des cristaux deglycé-

rate de plomb. 1 kilogramme de glycérine fournit environ 500 grammes de ce 

sel, lequel fournit l'acide libre lorsqu'on le décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Bôrnstein ajoute à une solution aqueuse et bouillante de glycérine de l'oxyde 

de mercure et de l'hydrate de baryum, jusqu'à ce que le premier de ces corps 
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ne réagisse plus; la liqueur filtrée est précipitée par la gaz carbonique, puis 
concentrée au bain-marie, ce qui fournit un liquide épais, qu'on lave à l'alcool 
fort. On ajoute de l'eau, on détermine sur un échantillon la teneur en 
baryum, et, en ajoutant une quantité d'eau calculée d'acide sulfurique, il reste 
une solution d'acide glycérique pur. 

Le rendement est de 45 pour 100 du poids de la glycérine. 
Frank a réalisé la synthèse de l'acide glycérique en partant de l'aldéhyde 

monochloré, qu'on transforme en acide ¡3-ehlorolaclique avec l'acide cyanhy-
drique, en présence de l'acide chlorhydrique. 

L'acide glycérique libre est sous forme d'un sirop épais, incolore, soluble 
dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Chauffé à 100 degrés, il perd 
une molécule d'eau pour engendrer un anhydride mou, caustique, que les alcalis 
ramènent à l'état de glycérates ; à la distillation sèche, il donne d'abord de 
l'eau, puis les acides formique, acétique, pyruvique et pyrotartrique ; en der
nier lieu, les acides G i 6 H B 0 8 et C 1 2 H 1 0 0 1 S ; en les distillant avec le sulfate acide 
de potasse, on obtient surtout de l'acide pyruvique, C'H'O 6 . La potasse concen
trée bouillante le scinde en acides oxalique et lactique, tandis que la potasse 
fondante fournit les acides formique et acétique (Debus). 

Il est vivement attaqué par l'iodure de phosphore avec production d'acide 
¡3-iodopropionique (Beilstein). En le traitant par le perchlorure de phosphore et 
en reprenant le produit par l'alcool, Wichelaus avait cru obtenir de l'éther 
monochloropropionique ; mais Werigo et Okulitsch n'ont obtenu qu'un chlorure, 
que l'air humide change en acide dichloropionique et qu'une grande quantité 
d'eau transforme en acides chlorolactique et glycérique. 

L'acide glycérique est sans action sur le plan de polarisation de la lumière 
polarisée; cependant il paraît être inactif par compensation. En effet, le glycé-
rate d'ammonium, additionné d'infusions nutritives et de Pénicillium glaucum, 

fournit au bout de quelques semaines une solution lévogyre (Lewkowitsch). 
Le sel de calcium, dans certaines conditions, fournit un acide dextrogyre. 

L'acide glycérique est un acide monobasique et dialcoolique ; aussi sa chaleur 
de neutralisation totale est-elle notablement inférieure à celle des acides non 
hydroxylés. Voici les chiffres trouvés par Gai et Werner : 

PROPRIÉTÉS. 

GLYCÉRATES. 

C G H ° O 8 ( L 0 6 ' J R + 1 6 1 " R I M ) _ ¡ _ N A O ( 2 ' I ' ) 

- — + 2 N A O . . . . 

Total. . . 

l i c » I , 3 3 4 ( 2 0 ° ) ; 

1 2 0 3 1 , 1 2 7 ( 2 1 ° ) . 

2 3 C A I , 4 6 1 

Les glycérates cristallisent facilement; ils sont solubles dans l'eau, parfois 
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dans l'alcool, mais non dans l'ëther. Ils se distinguent des pyruvates parce qu'ils 
ne sont pas réduits par les sels ferreux. Ils répondent à la formule CIFMO 8 et 
retiennent le plus souvent de l'eau de cristallisation. 

Le glycérate d'ammonium, C 6H B(AzH*)0 8, est en beaux prismes déliques

cents, perdant facilement de l'ammoniaque ; on l'obtient par double décompo

sition avec le glycérate de calcium et l'oxalate d'ammonium (Debus). 

Le glycérate acide de potassium, (G Q II e 0 8 —(— C'IF'KO8), qui cristallise en tins 
prismes, se prépare en divisant en deux parties égales une solution d'acide 
glycérique, saturant exactement l'une d'elles par le carbonate de potassium et 
ajoutant l'autre. 

Le sel de baryum, G0IFBaO8, est en lamelles groupées concentriquement ; 
il est soluble dans l'eau chaude, insoluble dans l'alcool (Sokoloff). 

Le sel de strontium, C 6lF'St0 8, qui se produit par saturation directe, se 
dépose d'une solution alcoolique en cristaux groupés, peu solubles dans l'eau 
froide (Garzarolli, Thurnlak). 

Le sel de calcium, C'IFCaO8 - ) - IPO 2, est en petits cristaux brillants, mi
croscopiques, paraissant constituer des tables rhomboïdales. A 135 degrés, il 
perd son eau de cristallisation; vers 175 degrés, il se décompose et se bour
soufle beaucoup. Il est facilement soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Il 
réduit à chaud l'azotate d'argent. Mis en fermentation avec de l'eau de foin non 
bouillie, il fournit des traces d'alcool, du formiate, de l'acétate, du butyrate et 
du succinale de calcium (Fitz). D'après Frew et Frankland, lorsqu'on le fait 
fermenter en présence du Bacillus eethacetus, la moitié de l'acide glycérique 
est détruite, l'autre constituant un isomère dextrogyre à l'état de sel calcique. 
L'acide libre est un sirop incristallisable ; chauffé longtemps, il donne un 
précipité, probablement un polymère, et le soluté est lévogyre. 

Le sel de calcium, qui a pour formule : 

CTFCaO8 + IPO3, 

donne une solution aqueuse lévogyre: 

l> . ] D = — i2°, i>y. 

il est constitué par des prismes clinorhombiques, avec facettes hémiédriques, 
ayant l'axe de symétrie pour axe d'hémiédrie. 

En résumé, l'acide glycérique ordinaire se comporte exactement comme 
l'acide racémique, certains ferments pouvant le dédoubler en détruisant l'un 
des deux composants actifs pour laisser subsister l'autre. 

Le glycérate de magnésium, 2 C f iIF'.VIgO s-|-3IF0 2, obtenu en saturant 
l'acide libre par l'hydrate de magnésie, se dépose par concentration en pelits 
cristaux étoiles, efflorescents, solubles dans l'eau et dans l'alcool (G.). 

Le glycérate de zinc, 2 C'IFZnO8 - ) - H-O2, constitue des cristaux confus, 
très solubles dans l'eau. Il devient anhydre à 140 degrés. 

Le glycérate de plomb, C 6 H 5 Pb0 8 , est un sel anhydre, formé de croûtes 
dures, cristallines, peu solubles à froid. 
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C6Cl3OsAz + 3 H 20 2 AzIP 4- C 6Il r ,Cl 30 8. 

Le glycêrate de cuivre se prépare en traitant une solution bouillante du 
sel précédent par une quantité équivalente de sulfate de cuivre. 

Il est en petits cristaux bleu foncé, peu solubles dans l'eau froide, insolubles 
dans l'alcool. La potasse le précipite incomplètement ; à l'ébullition dans l'eau, 
il laisse déposer de l'oxyde cuivreux. 

Le glycêrate de manganèse, 2C 6II r 'Mn0 8 - ) - 3 r l 3 0 2 , qui s'obtient comme le 
précédent, est en cristaux groupés, durs, brillants, fondant vers 120 degrés eu 
se décomposant. 

Le glycêrate d'argent, C 6 H 5 Ag0 8 , cristallise dans l'eau en prismes microsco
piques, insolubles dans l'alcool (Mélikoff). 

Anhydride glycérique. 

Équiv... CeU*06. 
Atom . . . C 3H'0 3. 

D'après Sokoloff, lorsqu'on conserve pendant plusieurs mois l'acide glycé
rique en évaporant sa solution à 100 degrés, il se produit peu à peu une 
substance incolore, confusément cristalline, insoluble dans l'alcool et l'éther, 
difficilement soluble dans l'eau bouillante, qui la laisse déposer en longues 
aiguilles. Chauffée à 250 degrés, elle se décompose en répandant une odeur 
très prononcée, rappelant celle des vapeurs de l'acide tartrique. L'eau bouillante, 
ou mieux un lait de chaux, la transforment lentement en acide glycérique, ou 
en un sel de chaux ayant pour formule C 6II r >Ca0 8 -f- I I 2 0 2 . 

II 

ACIDE ISOGLYCÉRIQIJE. 

Équiv... C6IIG08. 

Atom . . . C3H60* = CH3.C(OH)!.C02H. 

S Y N . — Acide da:-glycérique. 

Cet acide n'est pas connu à l'état de liberté; niais Schreder a obtenu sou 
dérivé trichloré, l'acide isotrichloroglycérique. 

On ajoute peu à peu 14 parties d'acide chlorhydrique à Í3 parties de chlorate 
de potassium et 1 partie d'acide gallique, dissous dans 70 parties d'eau à 
90 degrés; le mélange se colore en rouge, puis se décolore avec un vif déga
gement de gaz carbonique; on l'épuisé par l'éther, qui laisse à l'évaporalion 
un liquide sirupeux, dégageant des vapeurs irritantes de pentachloracélone, 
pour laisser déposer finalement des cristaux aiguillés, qu'on purifie par cristal
lisation. 

Le même corps a été obtenu par Claisen et Antweiler, en saponifiant le 
cyanure de trichloracétyle par l'acide chlorhydrique : 
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Il se forme d'abord l'amide correspondant, qu'on chauffe à 100 degrés, en 
tubes scellés, avec six à huit fois son poids d'acide chlorhydrique (D — 1 , 1 6 ) . On 
épuise le produit de la réaction par l'éther et on purifie l'acide par cristallisa
tion dans le chloroforme bouillant. 

L'acide isotrichloroglycérique cristallise en petites aiguilles, incolores, fu
sibles à 102 degrés ; il est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, l'acide acétique 
glacial, l'acétone, et à chaud, dans le chloroforme, la benzine, le sulfure de 
carbone. Il réduit la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal. Il 
se dédouble facilement sous l'influence des alcalis en chloroforme et en acide 
oxalique : 

CCH3CTO8 — C2HCl3 + OII2Os. 

Toutefois, en opérant à basse température, il y a formation de sels alcalins. 
A chaud, il est réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique, avec production 
d'acide lactique. 

Les sels de calcium et de baryum cristallisent en aiguilles peu solubles 
dans l'eau, décomposables à l'ébullition. Ils sont anhydres lorsqu'on les 
dessèche sous la cloche sulfurique. 

D'après Claisen et Antweiler, Vacide trichloracélylcarbonique de Holfe-
richter n'est autre chose que de l'acide trichloroglycérique impur. 
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TCTTON. — Forme cristalline du sel de calcium de l 'acide glycérique droit. Soc. chim. [3J, 

VI, 178. 
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in 

ACIDES DIOXYBUTYRIQUES. 

Équiv... C 8H 80 8. 
Atom... C 4H 80*. 

Traités par l'oxyde d'argent, les acides butyriques riibromés se transforment 
en acides dioxybutyriques, acides monobasiques et dialcooliques ; ils se forment 
encore par simple fixation d'eau sur les acides glycidiques. 

En faisant réagir la baryte caustique sur l'acide dibromobutyrique ordi
naire, Eghis et Petrieff ont préparé un acide bromoxybutyrique, que l'oxyde 
d'argent transforme en acide dioxyhutyrique. Ce dernier est un liquide huileux, 
lourd, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, que l'oxyde d'argent en excès finit 
par détruire avec production d'acide oxalique. 

Le sel (le calcium, C 8 H 7 Ca0 8 , est en lamelles, insolubles dans l'alcool. 
Le sel de zinc, C8H7ZnO% également en lamelles, est très soluble dans l'eau, 

insoluble dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 8 H'Ag0 8 , est cristallin, soluble dans l'eau. Voici mainte
nant les isomères de cet acide, obtenus par Kolbe, Henriot, Mélikoff. 

I 

ACIDE *?-DlOXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C811808 = C'H'fll'O'l'O'. 
Atom... C 4H 80 4 = CH3.CH(0H).CH(0II).C0sH. 

SYN. — Acide fi-mdthylylycèrique. 

Obtenu par Kolbe en faisant bouillir pendant longtemps avec de l'eau l'acide 
x-fi-dibromobutyrique. Mélikoff l'obtient plus facilement en chauffant pendant 
cinq à six heures, à 100 degrés, une solution aqueuse d'acide P-méthylglyci-
dique : 

C 8HB0 6 + H'O3 = C aH e0 8. 

WKRIGO et MÉLIKOFF. — Acides monochlorolactique et dichloropropionique. — Dérivés de 

l'acide glycérique. Soc. chim., XXXII I , 478. 
WERIGO et TANATAR. — A c i d e s l'umarique et maléique inactifs, dérivés de l 'acide glycérique. 

Soc. ch im . , XX.IV, 105. 

WEBICU et WERNER. — Êther dichloropropionique dérivé de l 'acide glycérique. Soc. chim., 
X X I , 314. 

WICHKLHAUS. — Action du percliloi'ure de phosphore sur les acides organiques. Soc. chim. 
V, ,175. 
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Il cristallise en prismes fusibles à 80 degrés. Il est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, moins facilement dans l'élher. 

Melilioff a préparé les sels de potassium, d'argent, de baryum et de calcium. 

Le sel de calcium, à 120 degrés, est anhydre ; il se précipite sous forme de 
flocons lorsqu'on additionne d'alcool sa solution aqueuse. 

Le sel de baryum, C 8II 7BaO s (à 120 degrés), est un corps amorphe, qui fond 
vers 120 degrés. 

Le sel d'argent, C 8 II 7 Ag0 8 , cristallise en aiguilles lorsqu'on ajoute de l'alcool 
à sa solution aqueuse. Bouilli avec de l'eau, il laisse déposer de l'argent mé
tallique. 

II 

ACIDE BUTYLGLYCÉRIQUE. 

Équiv... C8tl808 = C8II4(IIa02)3O4. 
Atom... C 4 H B 0 4 = CII2(0H).CH(0H).CHs.C03H. 

S T ^ . — Acide fty-dioxy butyrique. 

Il a été préparé en 1879 par Hanriot en saponifiant la monocyanhydrine de 

la glycérine : 

C6H2(H203)2(C'JAzII) + 2II-03 = AzIP + C8H80B. 

Mélikoff a obtenu le même corps en chauffant avec de l'eau l'acide f-méthyl-

glycidique : 

Pour le préparer, on chauffe pendant six heures la monocyanhydrine, purifiée 
autant que possible, avec son poids d'acide nitrique étendu do 5 à 6 parties 
d'eau; on évapore au bain-marie, en ajoutant de temps en temps de l'eau, de 
manière à chasser tout l'acide nitrique. Le résidu sec est repris par l'alcool, qui 
laisse les sels d'ammonium et de potassium ; on évapore de nouveau et l'on re
prend par l'alcool absolu en aussi petite quantité que possible ; en ajoutant peu 
à peu de l'éther, on sépare un peu de chlorure et de glycérine régénérée. 

Lorsque la liqueur ne précipite plus, on la filtre, on l'évaporé, on reprend le 
résidu par l'eau, on décolore par le noir lavé et on évapore dans le vide sec. 

L'acide butylglycérique est un liquide épais, à peine coloré, fortement acide, 
donnant des sels difficilement cristallisables; il est soluble dans l'eau, l'alcool 
et l'éther. Chauffé sur une lame de platine, il se charbonne, puis brûle en 
répandant une odeur de caramel ; il perd déjà de l'eau à 100 degrés, pour 
engendrer des anhydrides, qui ne s'hydratent plus que difficilement au contact 
de l'eau. 

L'acide nitrique étendu ne l'attaque que difficilement, môme à l'ébullition, 
propriété qu'on utilise pour le purifier. A cet effet, on le fait bouillir avec de 
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2"200 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'acide étendu de deux fois son poids d'eau, on sature par la chaux et on préci
pite par l'alcool concentré ; le sel calcique précipité est repris par l'eau et 
décomposé par une quantité calculée d'acide oxalique. 

BUTYLGLYCÉRA.TES. 

L'acide butylglycérique est monobasique et dialcoolique. Ses sels sont incns-

tallisables, à l'exception des sels sodique et potassique. 

Le sel de potassium, obtenu par double décomposition au moyen du sel de 
baryte et du sulfate de potassium, est une masse gommeuse, qui prend à la 
longue un aspect cristallin. Il est à la fois soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de sodium, préparé comme le précédent au moyen du sulfate de 
sodium, cristallise dans l'eau en prismes qui s'effleurissent dans un air sec; 
il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Chauffé 
graduellement, il fond, reste longtemps en surfusion ; l'addition de quelques 
cristaux hâté la cristallisation. 

Le sel de baryum, C 8 H 7 Ba0 8 , préparé en saturant l'acide libre par l'eau de 
baryte et précipitant par l'alcool, est sous forme d'une masse solide, qui pré
sente l'aspect de la gomme arabique. 

Le sel de calcium, C 8 H 7 Ca0 8 , qu'on prépare comme le précédent, est égale
ment incristallisable. 

Le sel de zinc présente les mêmes caractères lorsqu'on l'obtient au moyen de 
l'acide libre, de l'oxyde de zinc et qu'on précipite par l'alcool. 

L'acétate de plomb ne précipite ni l'acide libre, ni les sels alcalins. Avec le 
sous-acétate de plomb, il se fait un abondant précipité, qui paraît constitué par 
divers sous-sels mélangés (Hanriot). 

I I I 

ACIDE DIOXYBUTYRIQUE. 

Equiv... C 8H 80 8 = C 8H 4(II 30) 2(H 20 2)(0 4). 
Atom . . . C 4H 80 4 = CIIs(OH).C(CH3)(OH).C03H. 

SYN. — Acide a-méthylghjcérique. 

Obtenu par Mélikoff en chauffant à 100 degrés, pendant une demi-heure, une 
solution aqueuse d'acide a-méthylglycidique ; les sels de ce dernier, dans les 
mêmes conditions, se transforment en dioxyisobutyrates. 

Il cristallise en prismes fusibles à 100 degrés; il est très soluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'éther. 

Le sel de potassium, C 8 H 7 K0 8 - f -Aq, cristallise en prismes minces, perdant 
leur eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 
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ENCYCLOP. CHIM. 

Le sel de calcium, C 8 IFCa0 8 (à 100 degrés), donne U N E solution aqueuse 

P R É C I P I T A B L E par l ' A L C O O L ( M . ) . 

IV 

A C I D E D I O X Y B U T Y K I Q I J E D E K O C K S . 

Équiv... C 8 II 80 8 + H 3 0 2 . 
Alom . . . CMI804 + H 2 0 . 

Les acides C R O T O N I Q U E S donnent par O X Y D A T I O N D E U X dioxyacides, dont l'un est 

I D E N T I Q U E A V E C L ' A C I D E L I Q U I D E de Hanriot (Fittig). 

Oxydé P A R le P E R M A N G A N A T E , en S O L U T I O N alcaline, L 'acide C R O T O N I Q U E solide 
fournit U N acide D I O X Y B U T Y R I Q U E , Q U I C R I S T A L L I S E D A N S L ' E A U E N longs P R I S M E S lim
pides, R E N F E R M A N T une molécule d'eau qu'ils perdent sous la cloche S U L F U R I Q U E ; 

D É S H Y D R A T É , I L F O N D à 74—75 D E G R É S ; I L n ' E S T P A S V O L A T I L A V E C la V A P E U R d ' E A U E T 

n'est pas décomposé à L ' É B U L L I T I O N par L 'acide C H L O R H Y D R I Q U E . II est soluble D A N S 

L ' E A U E T D A N S L ' A L C O O L , À P E I N E D A N S l'éther (Kochs). 

Le sel de baryum, C 8 I I 7 Ba0 8 - j - l I 2 0 2 , E S T C R I S T A L L I N , S O L U B L E dans L ' E A U , I N S O 

luble dans L 'alcool. 

Le sel de calcium, C 8 H 7 Ca0 8 , E S T U N E M A S S E V I T R E U S E , T R È S S O L U B L E D A N S 

L'eau. 

Le sel d'argent, C 8 II 'Ag0 8 , E S T E N A I G U I L L E S M I C R O S C O P I Q U E S , S O L U B L E S D A N S 

L'eau B O U I L L A N T E (K.). 

L ' A C I D E I S O D I O X Y B U R V I U Q U E , C 8 H 8 0 8 , obtenu à L'aide de L'acide I S O C R O T O N I Q U E , 

est un sirop incristallisable. 

Les sels de calcium E T de baryum S O N T S O L U B L E S et A M O R P H E S . 

Le sel d'argent, Q U I C R I S T A L L I S E E N petites A I G U I L L E S É T O I L É E S , est S O L U B L E dans 
20 P A R T I E S d'eau froide. 

Chauffés à 100 degrés, ces D E U X acides D I O X Y B U T Y R I Q U E S se C O N V E R T I S S E N T en 
A N H Y D R I D E S C O M P L E X E S , C 1 6 H 1 0 0 1 0 (Kochs). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES DIOXYBUTYRIQUES. 

EGHIS et PETKIEFF. — Acides monobromoxybutyrique et dioxybutyrique. Soc. chim., X X I V , 4 5 3 . 

IUNRIOT. — Dérivés de la glycérine : acide butylglycérique. Ann. chim. et phys. [ 5 ] , X V I I , 1 0 4 . 

KOCHS. — Acides dioxybutyriques dérivés des acides crotoniques. Soc. chim. ¡3] , I X - X , 3 9 1 . 

KOLBE ( C ) . —Produits d'addition bromes des acides crotonique.et métliacrylique. Soc. chim., 

X X X V I I I , 4 0 3 . 

MELIKOFP. — A c i d e s méthylglycériques. Soc. chim., X L 1 U , 1 1 7 . 
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I V 

ACIDES DIOXYVALÉRIANIQUES-

É Q U I V . . . C 1 0 H 1 0 O B = C 1 0 I I 6 ( H 2 O 2 ) 2 O 4 . 

A T O M . . . C 5 H 1 0 O 4 . 

La théorique indique que plusieurs acides-alcools isomériques doivent 
répondre à cette formule. Leur étude reste à faire. Cependant on connaît 
actuellement quatre acides répondant à cette formule : l'acide de Messersch-
midt, les acides glycériques qui dérivent des acides angélique et tiglique, l'acide 
d'Urbain, produit d'oxydation de l'acide allylacétique. 

L'acide de Messerschmidt se forme à l'état de sel de baryum lorsqu'on attaque 
le hromovalérolactone par la baryte bouillante. Formule atomique : 

C 5 H I O Q I _ C R L 3 . C H ( O H ) . C H ( O H ) . C H s . C 0 3 H . 

Le sel de baryum, C 1 0 IPBa0 1 0 , est amorphe, très soluble dans l'eau; l'alcool 
le précipite de sa solution aqueuse sous forme d'une poudre blanche, qui se 
réunit peu à peu en une masse dure, porcelanée. 

L'acide glycérique liquide, dérivé de l'acide angélique, fixe une molécule 
d'eau à 100 degrés et sous pression : 

C 1 0 H 8 O S + H 2 0 2 — C 1 0 I I 1 0 O 8 . 

C'est un acide diméthylé, incrislallisable. Son sel de calcium est amorphe. 

L'acide dioxyvalérianique, qui dérive de l'acide tiglique, est au contraire 
solide et cristallisable. Il fond à 107 degrés. 

Le sel de calcium, C J Q H 9 Ca0 1 0 - | - IP0 2 , cristallise en tablettes (Mélikoff et 
Petrenko). 

Toutefois, les sels de potassium, de calcium et d'argent de l'acide dioxyan-
gélique sont identiques à ceux de l'acide dioxytiglique ; mais le premier acide, 
précipité de son sel potassique, est d'abord liquide, tandis que le second s'ob
tient cristallisé dans les mêmes conditions. Peut-être ces différences sont-elles 
dues à des impuretés (M. et P.). 

Lorsqu'on oxyde l'acide allylacétique, C 4 U : , (C 6 II 5 )0 4 , par le permanganate de 
potassium, en solution alcaline, il se forme de l'acide succinique et un oxyva-
lérolactone, C i 0 H 8 O 6 , que les bases transforment en dioxyvalérates correspon
dants (Urbain). 

Le dioxyvalêrale de baryum est soluble dans l'eau. Il n'a pas été obtenu 
à l'état cristallisé. 

Le sel de calcium, qui est très soluble, se dépose en croûtes dures, cris
tallines. 

Le sel d'argent, C' 0 H 9 AgO 8 , cristallise en lamelles ou en aiguilles, lorsqu'on 
ajoute de l'alcool à sa dissolution aqueuse. 
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V 

ACIDES C 1 2 I I 1 9 0 8 . 

1 

A C I D E D I O X Y C A I ' R O I Q U E . 

Équiv... C 1 3 I I 1 2 O s ^ C i 3 I I 8 ( I I 2 0 2 ) 2 0 4 . 

A t o i n . . . C 6 H 1 2 0 * = C H ^ C I P . C H f O H j . c p i . C H ^ . C O 8 ! ! . 

Il a été obtenu par Lieben et Zeisel en oxydant la mélhyléthylacroléine, 
G t 2 H 1 0 0 2 , soit par le mélange chromique froid, soit par l'oxygène libre, soit par 
l'oxyde d'argent et l'eau; dans tous les cas, il se dégage de l'acide carbonique, 
il se fait de l'acide fonnique, de l'acide acétique et de l'acide propionique, plus 
deux nouveaux corps, les acides méthyléthylacrylique et dioxycaproïque. Pour 
séparer ces deux derniers, on soumet à la distillation le produit de la réaction 
dans un courant de vapeur d'eau : le premier passe avec les vapeurs, tandis 
que le second reste comme résidu. On arrive au même résultat en faisant 
bouillir avec 30 pour 100 d'eau l'acide dibrométhylpropylacétique : 

C 1 2 I I 1 0 B r 2 O 4 + 2 H 2 0 2 = 2 I I B r + C 1 2 I 1 , 3 0 S . 

Il cristallise en fines aiguilles ou en prismes à quatre pans, qui fondent à 

150°,7, à 152°,5 (corr.). Il est très soluble dans l'eau, non volatil dans la 

vapeur d'eau. 

L'acide libre est peu stable et se dédouble facilement en eau et oxyvalérolac-

tone. 

L'oxyvalérolactone, C i 0 H 8 0 6 , en atomes : 

C H 3 ( O I ] ) . C H 2 . C H S . C H 8 

i 
0 G O , 

est un liquide incolore, assez mobile, distillant à 300-301 degrés, il est soluble 

dans l'eau, peu soluble dans l'éther. Sa solution aqueuse et récente est neutre, 

mais elle devient peu à peu acide, surtout à chaud (U.). 

B I B L I O G R A P H I E 

MÉLIKOFF et PETRENKO-KHITSCHENKO. — Sur quelques dérivés des acides angélique et 

tiglique. Soc. chim. [3] , I V , 551 ; V 1 I - V I I I , 740. 

MESSERSCHMIDT. — Sur l 'acide allylique et le valérolar.tone. 

URBAIN. — Oxydation de l 'acide allvlacétique. Soc. chim. [3] , I X - X , 3!)2. 
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II 

ACIDE HEXÉRIQUE. 

Équiv... C l î H 1 5 0 8 = C"H 8 (H 5 0 8 ) l 0 4 . 

Atom.. . C 6 H I 3 0 4 =CH 3 .CH(OH)/ '„ 
\ LU n . 

L'acide ëthylcrotonique, C 1 2 H 1 0 0 4 , s'unit directement au brome pour engendrer 
un dérivé dibromé, que le carbonate sodique, en solution aqueuse, ou même 
simplement l'eau bouillante, transforme en un acide dioxycaproïque, l'acide 
hexérique de Fittig et Howe; on enlève par distillation une petite quantité 
d'acide éthylcrotonique régénéré, et on isole l'acide au moyen de I'éther. 

L'acide hexérique se dépose de sa solution éLhérée en prismes ortborhom-
biques, incolores, fusibles à 141 degrés. Il est très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, moins soluble dans I'éther, insoluble dans le sulfure de carbone, la 
benzine, le chloroforme. 

Les sels sont ordinairement cristallisables. 
Le sel de calcium est gommeux, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
Le sel de baryum n'a été obtenu qu'à l'état sirupeux. 
Le sel de cuivre cristallise avec des quantités variables d'eau; il tend à se 

transformer en sel basique insoluble. 

I I I 

ACIDE ISOHEXÉRIQUE. 

Équiv... C J S H 1 2 0 B . 
Alom.. . C 6H 1 20 4 . 

Oxydé par le permanganate de potassium, en solution alcaline, l'acide éthyl
crotonique fournit un oxyacide que Ruer appelle isohexérique, pour le dis
tinguer de l'acide de Howe. 

II se dépose en lamelles étoilées lorsqu'on ajoute de la ligroïne à sa solution 

benzinique chaude. Il fond à 95-96 degrés. 

Le sel de baryum, C l î I I u B a O a - r - 3 A q , est en petits cristaux mamelonnés 
mi perdent une molécule d'eau à 100 degrés et le reste à 115-125 degrés. 

Le sel de calcium est très soluble. 

Le sel de zinc, C l 2 H l i Z n 0 8 - T - A q , est soluble et cristallisable. 

Le sel d'argent est très soluble (Ruer). 

- Le sel de calcium, 2 C l 2 H i a C a 0 8 - j - 3 H a 0 s , est sous forme d'une masse cris

talline, hygroscopique. 

Les sels de zinc, de cadmium, de plomb et de cuivre sont amorphes. 
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IV 

ACIDES DIOXYCAPROIQUES D'HILLERT. 

Équiv... C1 2II1 S08. 
Atom . . . CcliiS0*. 

L'oxydation de l'acide hydrosorbiqne par le permanganate de potassium, en 
solution alcaline, donne de l'acide succinique, ainsi qu'un liquide neutre, que la 
baryte houillante transforme en deux sels de baryum, l'un cristallin et inso
luble dans l'alcool, l'autre amorphe et soluble dans l'alcool. 

Lorsqu'on traite le premier par l'acide chlorhydrique, on obtient Voxyca-
prolactone, C 1 3 H 1 0 0 6 ; le second donne Viso-oxycaprolactone, qui, comme le 
premier, est un liquide épais, soluble dans l'eau ; le dibromure de l'acide 
hydrosorbique donne encore le même corps, accompagné d'acide bromolévulique. 

A ces oxycaprolactones correspondent des acides dioxycaproïques représentés 
par leurs sels. 

Le dioxycaproale de baryum, C l s H H B a 0 8 , se dépose de sa solution aqueuse 
en cristaux anhydres. 

Le sel de calcium présente les mêmes caractères. 
Le sel d'argent cristallise en aiguilles par le refroidissement. 
L'isodioxycaproate de baryum et celui de calcium sont solubles et incris-

tallisables. 
Le sel d'argent, qui est également amorphe, est très altérable (Hillert;. 

B I B L I O G R A P H I E 

LIEHEN et ZEISEL. — Produits do condeusaliou des aldéhydes et dérivés. Soc. chim., X L , 4 1 . 
HILLERT. — Acides oxycaproïques dérivés de l'acide hydrosorbique. Soc. cliim. [3|, I X - X , 393-
HOWE. — Acides éthylerotonique et hexérique. Soc. chim., X X X I V , 6 3 1 . 
RUER. — Acide isohexérique. Soc. chim. [3] , I X - X , 3'J2. 

V I 

ACIDES C^H^O 8 . 

Aucun acide répondant à cette formule n'est connu avec exactitude. 
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V I I 

ACIDES C i 6 I l , 6 0 8 . 

I 

ACIDE MÉTHYLISOBDTYLYGLYCÉRIQUE. 

K.iuiv... C , 6 H' G 0 8 = C l cH"(U 8O a)0*. 

Atom . . . C8H iG0* — ™3^>C1I.CH2.C(0II.C09I1).CII(0H).CII3. 

Il a été signalé par Demarcay comme un produit secondaire qui prend nais
sance dans la préparation de l'acide heplique. 

Les eaux distillées acides sont saturées par la soude, concentrées sous un 
petit volume et traitées par un excès d'acide sulfurique étendu de son volume 
d'eau : il se sépare une couche huileuse qui fournit à la distillation de l'acide 
acétique et un acide gras, tandis qu'il reste dans la cornue, en ne poussant pas 
trop loin l'opération, une masse visqueuse, soluble dans l'eau chaude et consti
tuant l'anhydride de l'acide glycérique substitué. 

Le sel de calcium, C' 6 H 1 5 Ca0 8 , cristallise avec facilité lorsqu'on chauffe sa 
solution aqueuse saturée à froid ; le liquide devient gélatineux et il se forme des 
Cristaux aiguillés, microscopiques, agglomérés en petites sphères. 

En traitant ce sel par l'acide chlorhydrique, l'acide libre se sépare sous forme 
d'une couche huileuse, soluble dans l'eau, se desséchant peu à peu en produits 
gommeux, sans doute des anhydrides glycériques. 

On obtient des corps analogues dans la préparation des acides pentique, 
hexique et isohexiques. Ce sont des acides très solubles dans l'eau, devenant 
sirupeux, clemi-gommeux à chaud,'[sans doute les acides méthyléthyl, méthyl-
propyl et méthylisopropyl-glycériques (Deinarcay). 

II 

ACIDE DIOXYPROPYLACÉTIIJUE. 

Équiv... C 1 GH 1 60 B = C 1 6II 1 2(H 30 3) 20*. 

Atom.. . C8II1 G04 ^-[CII3.CII(OH).CHs]CII.C02H. 

Obtenu par Hjelt en chauffant avec de l'eau le dioxypropylmalonale de 
baryum : 

C 1 8H 1 4Ba 20 1 3 + H-O2 — C 3Ba 30 6 + C 1 6 H 1 6 0 8 . 

L'acide libre est peu slable; une légère chaleur le dédouble en eau et en 

anhydride, C 1 6 H M 0 6 . 
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ACIDES ORGANIQUES. S207 

Le 'sel de baryum, C' GII i ; iBa0 8 (à 100 degrés), est amorphe, très soluble 

dans l'eau et dans l'alcool. 

B I B L I O G R A P H I E 

DEMARCAY. — A c i d e s tétrique et oxytétrique. Ann. chim. et phys. [ 5 ] , XX, 445. 

HJELT. — Sur leslactones. Soc. chim., XXXVIII , 289, 291. 

V T 1 1 

ACIDES C 3 2 H 3 2 0 8 . 

ACIDE D I O X Y P A L M I T I Q U E . 

Équiv... C : i 2H3 2 0 8 = C 3 2H 2 8(I1 20 2) !0 4 . 
Atora... C l 6H 3 2 0 4 . 

Il a été obtenu dès Tannée 1867 par Schrôder en faisant bouillir avec une 
lessive alcaline l'acide oxyhypogéique, C 3 2 II 3 0 0 6 : 

C 3 S H 3 ° O B
 + H 2 0 2 = C 3 2 H , 2 0 8 . 

L'oxyde d'argent agit comme un alcali : aussi, le même corps prend-il nais
sance lorsqu'on le fait réagir sur le dibromure correspondant : 

C32H™Br30* + 2AgHOs = 2AgBr + C 3 3H : | 20 8. 

Il se dépose en petites feuilles cristallines, d'un blanc éclatant, fusibles à 
115 degrés, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de baryum, C^H^BaO 8 , est un précipité blanc, à peine soluble à 

froid dans l'alcool; à l'évaporation, la solution alcoolique laisse déposer 

de petits grains blancs, ne retenant pas d'eau de cristallisation (Soc. ch., IX, 

•¿11). 
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I X 

ACIDES C M I l 3 a 0 8 . 

I 

ACIDE ISODIOXYSTÉARIQUE. 

Équiv... C36H3G08. 
Atom... C18H36 0 4 . 

Il prend naissance, d'après Overbeck, lorsqu'on fait bouillir l'acide oxyolëique, 
C 3 6 H 3 *0 6 , avec une solution étendue de potasse. Une addition d'acide chlorhy-
drique donne lieu à un dépôt floconneux qu'on lave et qu'on fait dissoudre dans 
l'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se produit des tables rhombiques, 
blanches, brillantes, fusibles à 126 degrés, solubles dans l'éther. Chauffé gra
duellement, il se charbonne vers 260 degrés. Ses sels, qui sont cristallins, 
deviennent électriques par le frottement. 

Le sel a"ammonium cristallise en fines aiguilles, peu stables. 
Le sel de calcium, C 3 6 II 3 5 Ca0 8 -(-Aq, se précipite sous forme de grains cris

tallins lorsqu'on ajoute à la solution bouillante de l'acide une solution alcoo
lique d'acélate de calcium. Les solutions étendues abandonnent de grandes 
feuilles brillantes, qui, vues au microscope, présentent l'aspect de tables rhom
biques, et perdent leur eau de cristallisation à 130 degrés. 

Le sel de baryum, C 3 6 H 3 5 Ca0 8 , est blanc, granuleux, à peine soluble dans 
l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. 

Le sel d'argent, C 3 6 II 3 & Ag0 8 , est un précipité blanc, floconneux, noircissant 
à la lumière. 

I I 

ACIDES DIOXYSTÉARIQUES. 

Équiv... C36H36 0 8 = C3 6H3 !(H s02)04. 
Atom . . . C18II3604 = C17H33(OH)3. C02H. 

Lorsqu'on fait réagir le permanganate sur l'oléate potassique, en présence 
d'un excès d'alcali, il se forme un acide dioxystéarique fusible à 136°,5, rede
venant solide à 122-119 degrés. Traité par l'acide iodhydrique ou le triiodure 
de phosphore et l'eau, il se transforme en acide iodostéarique, C 3 8 H 3 5 I0 4 , que 
le zinc et l'acide chlorhydiique ramènent à l'état d'acide stéarique ordinaire. 
A la distillation sèche, il perd une molécule d'eau pour engendrer un acide de 
la formule C 3 6 H 3 4 0 6 . 
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X 

ACIDES C 4 1 H i 4 0 8 . 

ACIDE UIOXYBÉNIUUE. 

Équiv... C 4 4 II 4 i 0 8 = C 1 41I 4 0(H 20 Î !)' Î0 4. 
M o n . . . C 2 2II 4 40 4 — C2iH41(lIO)sCOMl. 

Obtenu par Haussknecht en chauffant l'acide oxyérucique, C 4 4 H i 3 0 r ' , avec une 
lessive de potasse. 

Il cristallise dans l'alcool en petits prismes, fusibles à 127 degrés; il est peu 
soluble dans l'alcool froid, assez soluhle à chaud. 

Le sel de sodium, C 4 4 II 4 3 Na0 3 , est une poudre cristalline, peu soluble dans 

l'eau et dans l'alcool, fusible à 205 degrés. 

Le sel de baryum, C 4 4 H 4 3 Ba0 8 , est sous forme d'une masse pulvérulente, 

anhydre, insoluble dans l'eau et dans l'alcool (Haussknecht, Liehig's An. der 

Ch., CXLIII, 53). 

L'oxydation de l'acide élaïdique, effectuée dans les mêmes conditions que 
ci-dessus, fournit un nouvel acide dioxystéarique, fusible à 99-100 degrés, 
solidifiable à 8G-85 degrés. Il est plus soluble dans l'alcool et dans l'éther que 
le précédent (Saytzeff). 

En faisant agir sur l'acide iodostéarique une dissolution alcoolique dépotasse 
caustique, il se dépose de l'iodure de potassium. La solution décantée, évaporée, 
pour chasser l'alcool, puis traitée par l'acide sulfurique dilué, fournit un acide 
oléique solide, cristallisable en lamelles rhombiques, fusibles à 44-45 degrés. 
Oxydé par le permanganate de potassium, en solution alcaline, il donne un 
acide dioxystéarique fusible à 78 degrés. 

B I B L I O G R A P H I E 

GROGER. — Sur un acide dioxystéarique. SOC. CHIM. \3\, III, 724. 
OVKRBECK. — Sur les dérivés de l 'acide oléique. SOC. CHIM., VII, 3 5 1 . 

SAYTZEFF. — Oxydation des acides oléique et élaïdique. SOC. CHIM., XLV, 255 ; XLVII, 170; 
XLVIII, 518. 
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C H A P I T R E I I 

A C I D E S C 2 ° IP" - 2 0 s E T C ' - IPH 3 — 4 0 8 . 

Ces deux formules générales comprennent surtout des acides bibasiques à 
fonction simple. A la première répondent les acides de la série oxalique 
(p. 982); à la seconde, les acides fumarique et maléique, itaconique, citraco-
nique et mésaconique, glutaconique, camphorique, etc. (p. 1134). Il n'y a donc 
à citer ici que quelques acides à fonction complexe, ordinairement acétoniques, 
qui prennent naissance : 

1° Lorsqu'on fait réagir un radical acide sur les acides acétoniques de la 
formule C 3 "H 2 "~ 3 0 6 . Par exemple, le chlorure acétique et l'éther aeétylacé-
tique engendrent l'éther de l'acide diacétylacétique : 

C*H*(C8II5Na06) + C*H3G102 = NaCl + C*I1*(C1SH808); 

2" En attaquant l'éther acétylacétique par un acétone chloré : 

CBH5CI03 + C*H4(C8HàNaOe) = KaCl + C ' H ' f C ' I W ) ; 

3° En chauffant certains acides bibasiques et triatomiques à dix équivalents 
d'oxygène : il y a perte d'eau et formation d'anhydrides, qui se comportent 
comme des acides monobasiques : 

C 2 °Ii 2 — 2 0 1 0 = H 3 0 3 + C s"H 2"- 40 8 . 

Dans ses recherches sur les acides non saturés, Fittig, avec Jayne, a obtenu 
l'acide phénylparaconique en faisant réagir l'aldéhyde benzoïque sur l'acide 
succinique; il a vu ensuite que cette réaction était générale et qu'elle s'appli
quait aux autres aldéhydes et aux acides bibasiques, d'où résultent des acides 
lactoniques. 

La méthode consiste à chauffer à 100-120 degrés, pendant un temps suffisant, 
un mélange équimoléculaire d'aldéhyde et d'un sel sodique bien sec, en pré
sence de l'anhydride acétique. Tantôt le produit de la réaction contient l'acide 
lactonique libre, tantôt il le renferme à l'état de sel sodique. Ainsi les aldé
hydes de la série grasse, à équivalents élevés, donnent de l'acide lactonique 
libre, qu'on peut enlever immédiatement par l'éther. Avec l'acide succinique, 
l'acide lactonique constitue un dérivé alcoylé de l'acide paraconique; l'acide 
pyrotartrique, qui est dissymétrique, fournit toujours deux acides lactoniques 
isomères, etc. 
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A la distillation sèche les acides paraconiques substitués fournissent : 

I o Un acide rnonobasique non saturé, par suite de la perte d'une molécule 

d'acide carbonique ; 

2° Un laclone isomérique avec cet acide; 

'¿° Un ou plusieurs acides bibasiques non saturés, isomères avec l'acide 

lactonique (F.). 

D'après Roser et Frost, le sodium ou l'éthylate sodique transforment l'éther 
térébique en éthyltéraconate de sodium et la saponification de ce dernier 
fournit l'acide téraconique, isomère de l'acide térébique, que Fittig envisage 
comme un acide dimélhylparaconique. Cette réaction est générale pour les 
acides paraconiques substitués; leurs éthers sont transformés par le sodium ou 
l'éthylate sodique en dérivés substitués de l'acide itaconique. Le sodium agit 
tout autrement sur les éthers lerpényliques : il fournit les sel sodiques de deux 
acides isomériques, acides diterpyliques, a et ¡ 3 , que l'acide chlorhydrique 
bouillant dédouble en acide carbonique et dilactones. Les laclones simples se 
comportent avec le sodium comme l'acide lerpénylique : elles donnent une com
binaison sodique, d'où les acides séparent un dilactone que les bases trans
forment en acides lactonique, divalonique, dihexonique, etc. ; enfin, ces acides 
perdent de l'anhydride carbonique à chaud pour engendrer des oxëtones, com
posés très stables, distillant sans décomposition (Fittig). 

I 

ACIDE OXYPYRUVIQUE. 

É q u i v . . . C6II*08 = C 6H 2(fl 20 2)(0 2)(0 4). 
Atom.. . C3H»0* = CH2OH.CO.C02H. 

' Suivant W. Will, lorsqu'on traite par une lessive de soude au dixième du 
coton-poudre dissous dans le mélange èthéro-alcoolique, le tout devient fluide, 
s'échauffe et la nitrocellulose passe en solution dans la liqueur alcaline. On 
neutralise cette dernière par l'acide sulfurique, on précipite par le nitrate de 
baryum et on traile la liqueur filtrée par l'acétate de plomb ; on décompose le 
précipité plombique bien lavé par l'hydrogène sulfuré et la liqueur filtrée est 
concentrée par distillation. Le produit distillé renferme de l'acide azoteux, de 
l'acide formique et de l'acide cyanhydrique, tandis que le résidu renferme de 
l'acide oxypyruvique, mélangé à de l'acide oxalique. On évapore à sec, on reprend 
par l'eau, la craie et le noir animal, on neutralise par l'eau de chaux, puis on 
précipite la liqueur filtrée par l'acétate de plomb. En décomposant le précipité 
plombique par l'hydrogène sulfuré, il reste á l'évaporation un liquide sirupeux, 
laissant déposer des flocons amorphes par une addition d'alcool ou d'éther. 

L'acide oxypyruvique, qui paraît incristallisable, est très soluble dans l'eau ; 
la solution résiste à Peau de brome, à l'eau de chaux ou de baryte, même à 
l'ébullition. 1 1 est faiblement lévogyre, comme la plupart de ses sels, qui sont 
très solubles dans l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 2 1 2 . ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de calcium, G 6 H s C s 0 8 - ( - 4 I I 2 0 3 , perd la moitié de son eau de cristal
lisation à 110 degrés et le reste à 180 degrés. 

Les sels de strontium et de cadmium ont respectivement pour formules : 

CGH3SrOs + 2H*0 3; C6H3Cd08 + 2H 2 0 3 

( W . Will, Soc. chim. [3]. VI, G68). 

I I 

ACIDES C 1 0 H 6 0 s . 

I . — ACIDE GLYOXYPROPIONIQUE. 

Équiv.. . C"IIr'08 = C l oH*(H 20 2)(0 2)0*). 
Atoin... C5H0O4 = C0H.C0.CII2.C1P.C09H. 

Obtenu par Wolff en faisant bouillir pendant longtemps avec de l'eau l'acide 

dibromolévulique, fusible à 114 degrés : 

C10Il6Br3O° + H 2 0 3 — 2IlBr + C 1 0I1 60 S. 

II se forme en même temps du diacétyle et de l'acide carbonique. 
Après avoir chassé le diacétyle, qui passe à 87-88 degrés, on enlève l'acide 

bromhydrique par le carbonate d'argent, on précipite l'argent dissous par l'acide 
sulfhydrique et l'on évapore la solution aubain-marie. L'acide glyoxylique reste 
sous forme d'un liquide huileux qui se dessèche à l'état de vernis. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans les autres dissol
vants. C'est un acide acétonique, à la fois alcool et aldéhyde; aussi, réduit-il la 
liqueur de Fehling, le nitrate d'argent ammoniacal, le sublimé corrosif qu'il 
ramène à l'état de calomel ; sa solution aqueuse est très acide. Oxydé par le 
permanganate, il fournit de l'acide succi nique. Mis en digestion avec l'hydroxyl-
amine, ou avec son chlorhydrate, il donne l'acide yS-diisonitrosovalérique, 
C t o H 8 Az 2 0 8 , corps soluble dans l'alcool et dans l'eau chaude, moins soluble 
dans l'éther et fort peu dans le chloroforme. 

Les glyoxypropionates de calcium, de baryum et de zinc sont solubles et 
incristallisables. 

Le sel d'argent est un précipité floconneux qui se réduit dans l'eau bouillante. 

I I . —• A C I D E BUTYROLACTONE-Y-CARBONIQUE. 

Équiv... C1011C08. 
AIOIIJ . . . C 5H 60 4 = CO 0 

CH'.CH'.CH.CO'H. 

On ajoute, par petites portions, une partie de nitrite de potassium à une 

solution étendue et refroidie à zéro de chlorhydrate d'acide amidoglutarique 
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(acide glutamique). Au bout de quelque temps, on étend d'eau, on fait bouillir 
le soluté avec du carbonate de zinc, on filtre et on évapore; il se dépose des 
lamelles d'hydroxyglutarate de zinc: 

C 1 0H 6Zn"0 1 0 + 3H s O î . 

Décomposé par l'hydrogène sulfuré, ce sel fournit l'anhydride lactique cor

respondant, l'acide butyrolactone-carbonique. 

C'est un corps déliquescent, fusible à 49-50 degrés, très soluble dans l'eau et 
dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. Traité à chaud par les carbonates, il 
engendre des hydroxyglutarates ; mais, en effectuant la solution à froid, il 
donne des butyrolactones-carbonates. 

Le sel de calcium, C i 0 IPC 3 O 8 - | - II 2 O 2 , se dépose en fines aiguilles sous la 
cloche sulfurique. 

Le sel de baryum, C 1 0 H 5 Br0 8 . est amorphe et vitreux. 

Le sel de zinc, C 1 0 IPZnO s -T - l i 2 0 3 , ressemble au précédent. Au contact de 

l'eau, il finit par se transformer en hydroxyglutarate neutre, peu soluble. 

III. — A C I D E PARACONIQOE. 

Ëquiv. . . C 1 0H 60 8. 
Atom . . . C5H60* = CH3.C(C02H).CI13 

i i 
c c o . 

Cet. acide, qui peut être considéré comme l'anhydride de l'acide itamalique, 
a été obtenu par Swarts, dès l'année 1867, en décomposant par l'eau bouil
lante l'acide itachloropyrotartrique. On l'obtient à l'état de pureté lorsqu'on 
fait bouillir avec de l'eau l'acide itabromopyrotartrique (Beer). 

L'itamalate d'argent, C 1 0 I I 6 Ag 2 O 1 0 , obtenu par double décomposition, en 
fournit également avec l'hydrogène sulfuré. 

Il est isomérique avec les acides itaconique, mésaconique et citraconique \ 
mais il est seulement monobasique et doit être considéré comme un acide 
butyrolactone-carbonique. 

Il cristallise par évaporation de sa solution dans le vide en une masse 
radiée, déliquescente, fusible à 57-58 degrés; il donne à la distillation de 
l'anhydride citraconique. 

Il s'unit à l'acide bromhydrique pour engendrer de l'acide itabromopyrotar
trique; avec les bases, il fournit des itamalates. 

Ses sels sont peu stables, sauf ceux de calcium et d'argent. 

Le sel de calcium, C i 0 ILCa0 8 -f- 3Aq, obtenu par double décomposition avec 
le sel d'argent, cristallise par concentration en petites aiguilles, brillantes, 
efflorescentes, fondant à 100 degrés dans leur eau de cristallisation. L'eau 
bouillante ne le transforme pas en itamalate, mais la conversion a lieu par 
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2214 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

une ébullition prolongée avec la craie; aussi, contrairement aux indications de 
Swarts, le sel formé par la craie sur l'acide itabromopyrotartrique est-il con
stitué par un itamalate (Beer). 

Le paraconate de sodium, C 1 0II 5NaOR 4 - 3 Aq, est en aiguilles déliques
centes (Swarts). 

I I I 

A C I D E S C 1 3 I I 8 0 8 . 

ACIDE MÉTHYLPARACOMQDE. 

Équiv... C i 2 I I 8 0 8 . 

A t o m . . . C 6 t i 8 O s = C H 3 . C ( C 0 2 H ) . C H ( C I I : i ) 

0 C O . • 

II a été préparé synthétiquetnent par Fr;enkel en chauffant vers 100 degrés 

un mélange ôquimoléculaire d'aldéhyde éthylique et d'acide succinique : 

C 8 H 6 0 8 + C 4 I I 4 0 2 = l l 3 0 2 + C 1 3 I i 8 0 8 . 

On acidulé par l'acide chlorhydrique et l'on agite avec de l'éther, qui s'empare 
de l'acide organique; on le purifie par cristallisation dans l'eau, puis dans la 
benzine. 

Il cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 83-84 degrés; il est peu soluble 
dans la benzine, encore moins dans la ligroïne, qui l'abandonne par le refroi
dissement en fines aiguilles; par contre, il est très soluble dans l'eau, l'alcool, 
l'éther, l'acétone, le chloroforme. Neutralisé à froid par les bases, il fournit 
des sels qui ont pour formule C 1 B II r M0 8 ; à chaud, il donne des sels bibasiques 
(méthylitamalates), C 1 3 H 8 M-0 i D , caractère des acides lactoniques. Soumis à 
la distillation sèche, vers 210-220 degrés, il fournit du valërolactone, de 
l'acide éthylidène-propionique, C 1 8 I I 8 0 4 , deux acides isomères, C 1 2II 80% enfin 
de l'acide méthylparaconique inaltéré. 

Les deux acides isomères sont des homologues des acides itaconique et 
citraconique, bibasiques : 

1° L'acide mëthylcitraconique, C'"2H808, distillable dans la vapeur d'eau et 
fusible à 100-101 degrés; 

2° L'acide méthylitaconique, non volatil, fusible à 166-167 degrés. 

Le méthylparaconate de calcium, C 1 2 H 7 Ca0 8 - ) - n Aq, est en cristaux confus, 
très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 1 3 i rBa0 8 - j - n Aq, cristallise par une forte concentration 
en fines aiguilles. 

Le sel d'argent, C i 2 I I 7 Ag0 s , se dépose dans l'eau bouillante en aiguilles 
prismatiques. 
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Acide dichlorométhylparaconique. 

É q u i v . . . G1 2II6C1908. 
A l o i n . . . C6fl6Cl s0». 

Obtenu par Miller en faisant réagir la poudre de. zinc sur l'acide trichloré, 
en solution acétique ; il reste un sel de zinc, qu'on décompose par l'hydrogène 
sulfuré. 

Il cristallise dans l'eau en prismes fusibles à 142 degrés ; il est également 
soluble dans l'éther et dans le chloroforme. A la distillation, le tiers passe 
sans altération, tandis que l'autre portion se décompose profondément. 

Acide trichloromëthylparaconique. 

Équiv... C1 2H5CI30B. 
A i o m . . . C6HF'C1304. 

Le chloral réagit sur l'acide succinique dès la température ordinaire. On 
chauffe vers la fin à 110-120 degrés, pour terminer la réaction. Le mélange 
étant refroidi, on le traite par l'eau bouillante, et on acidulé par l'acide 
sulfurique; il se dépose peu à peu des croûtes cristallines, dures, qu'on 
reprend par l'eau bouillante pour séparer une matière résineuse ; on épuise 
les solutions aqueuses par l'éther et on fait cristalliser à nouveau l'extrait 
éthéré. 

L'acide trichlorométhylparaconique se sépare de sa solution aqueuse 
chaude sous forme d'un liquide huileux, qui se solidifie peu à peu en masse 
radiée, fusible à 97 degrés; par l'addition d'une parcelle cristallisée, la solu
tion non saturée abandonne de fines aiguilles soyeuses. Il est peu soluble dans 
le sulfure de carbone, davantage dans la benzine chaude, très soluble dans 
l'alcool, l'éther et le chloroforme. Bouilli avec des bases, il échange les élé
ments de l'acide chlorhydrique contre ceux de l'eau et se convertit en acide 

isocitrique : 

C1SH5C130B + 3H 2 0 2 3HG1 -f- C 1 2II 80 1 S . 

Le sel de calcium, C 1 2H 4CaCl 30 8-f- H 2 0 2 , cristallise dans le vide en prismes 
vitreux. A chaud, il fixe de l'eau et se transforme en trichlorométhylitamalate 
de calcium. 

Le sel de baryum (anhydre) est une masse cristalline, hygroscopique. 
Le sel d'argent cristallise par le refroidissement de sa solution en fines 

aiguilles brillantes (Miller). 
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I V 

ACIDES C 1 4 H l 0 0 a . 

ACIDE ÉTHYLPARÀCONIQUE. 

Atom.. . C^H^O 8. 
Équiv.. . C7H4°04 = CH3.C(C03II).CH(C3H5) 

Cet acide, qui se prépare au moyen de l'aldéhyde propylique et de l'acide 
succinique, cristallise dans l'eau en aiguilles feutrées, grasses au toucher, 
fusibles à 85 degrés. Il est peu soluble dans la benzine, qui le laisse déposer 
par le refroidissement en aiguilles brillantes; il est très soluble dans le 
chloroforme et dans J'éther, fort peu dans la ligroïne, insoluble dans le sulfure 
de carbone. 

Neutralisé à froid par les bases, il engendre des éthylparaconates,C1 4H9MO s; 
à l'ébullition, il fournit le sel d'un acide bibasique, l'acide éthylitamalique : 

Le sel de baryum, C 1 4 H 9 Ba0 8 - | -3Aq, cristallise en prismes. 

Le sel de calcium, G 1 4 I l 9 Ca0 8 - f - I l 2 0 2 , se dépose par concentration sous 
forme d'aiguilles brillantes. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 9 Ag0 8 , cristallise par refroidissement en aiguilles 
brillantes. 

A la distillation sèche, l'acide éthylparaconique fournit le caprolactone, 
C i 3 I I 1 0 0 4 , bouillant à 220 degrés : 

Il se fait également un acide monobasique de même formule, non saturé, 

l'acide hydrosorbique (Delisle). 

O- CO. 

C l l H 1 0 O 8 + KIIO2 = C u H l l K0 4 ° . 

C 1 4 H ) 0 O 8 = C 2 O 4 + C 1 3 H 1 0 O 4 . 

V 

A C I D E S C ' W O 8 . 

I . ACIDE PIIOPYLPABACONIQDE. 

É Q U I V . 

ATOM . 

C 1 6II 1 S0 8. 
C 8U 1 20 4 = CII3.C(C02H).CH3(C3H7) 

I 
0 CO. 

Obtenu par Alb. Schmidt au moyen de l'aldéhyde butylique et de l'acide 
succinique : 

C8I180S + C 8H 60 8 = H20» + C i 6 H 1 2 0 8 . 
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III. — AC I D E OXÉTONE-CAIUSONIQUE. 

Équiv... C1 5H1208. 
/ ( ' 0 3 I 1 

Alom.. . C8H1204=CH3.CHa.CH2CIK ~,„ r 

0 0-

S^y \CH».CH». 

-0. 

Il a été obtenu à l'état d'anhydride par Knul Strom, en faisant réagir l'éthy-
late de sodium sur le butyrolactone, d'après la méthode de Fittig. Le rende
ment est faible, parce qu'il y a simultanément formation de Y-oxéthylbutyrate 
de sodium par fixation d'éthylate sodique sur le butyrolactone. Après avoir 

ENCYCLOP. CHIM. 141 

Il cristallise dans l'eau, par refroidissement, en amas arborescents, et par 
évaporation lente, ou dans la benzine bouillante, en lamelles concentriques, 
grasses au toucher, fusibles à 73°,5; il ne passe pas avec la vapeur d'eau. Il 
est à peine soluble dans le sulfure de carbone, très soluble dans le chloroforme. 

Soumis à la distillation sèche, il donne un liquide huileux, jaunâtre, conte
nant un peu d'heptolactone, C u I I i 3 0 4 ; un acide monobasique non saturé, de 
même formule; un acide bibasiqne, l'acide propylitaconique, C 1 6 H 1 2 0 8 . 

Le propylparaconate de baryum n'a pas été obtenu à l'état cristallisé. 
Le sel de calcium, O W C a C ^ - l - r F O 2 , cristallise par concentration en 

mamelons durs. 
Le sel d'argent, C 1 6 H"AgO s , cristallise par le refroidissement en aiguilles, 

qui sont volumineuses lorsque l'ëvaporation est lente. 
En saturant l'acide à l'ébullition par un lait de chaux, on obtient le propyl-

itamalate de calcium : 

C^H^CaWo + SH 2!) 2, 

sel assez soluble, qui se dépose dans le vide en un amas d'aiguilles remplissant 

tout le liquide. 

I I . — ACIDE ISOPROPYLPARACONIQL'E. 

Préparé par Zanner au moyen de l'aldéhyde isobutylique et de l'acide 
succinique. 

Il cristallise dans la benzine bouillante en lamelles incolores, solubles dans 
l'eau, l'éther, le chloroforme, fondant à 68-60 degrés. 

Le sel de calcium, C^H^CaO 8 -)- H 20% cristallise en aiguilles concentriques. 
Le sel de baryum, C 1 0 I I 1 1 Ba0 8 - f -3Aq, est très soluble ; par une forte con

centration, il se dépose en tables incolores. 
Le sel d'argent est anhydre ; il cristallise par le refroidissement en 

aiguilles blanches. 
A la distillation, l'acide isopropylitamalique donne de l'isoheptolactone, 

C l i H i 2 0 4 , de l'acide isoheptylique de même formule. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2218 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

chassé l'alcool au baiu-niarie, on épuise le produit par l'élher absolu, lequel 
laisse à l'évaporation un résidu qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans 
l'éther. 

La soude convertit à chaud cet anhydride en sel sodique de l'acide corres
pondant. 

L'acide oxétone-carbonique cristallise dans l'eau en aiguilles qui fondent à 
156 degrés ; à une température plus élevée, il se dédouble en oxétone et gaz 
carbonique, dédoublement qui se manifeste lorsqu'on fait bouillir sa solution 
aqueuse. 

Le sel de calcium, G 1 6 H u C a 0 8 , est amorphe, soluble dans l'eau, peu soluble 

dans l'alcool. 

Le sel de baryum présente les les mêmes caractères. 
Le sel d'argent, C , 6 H H A g 0 8 , cristallise par le refroidissement eu petites 

aiguilles (S.) . 

Anhydride oxétone-carbonique. 

Équiv... C16H*°06. 
Atom.. . C 8Il 1 0O 3 = CH3.Crl2Crl3 CIF.CIPO 

1 i I l 

0 c = c co. 

Il cristallise dans l'éther en petites rosettes, solubles dans l'eau chaude, la 
benzine et l'alcool, déliquescentes dans la vapeur de chloroforme ; il est peu 
soluble à froid dans l'éther. Il fond à 86°,5. 

Traité par les acides étendus, il se transforme lentement en oxétone, par 
perte d'acide carbonique. 

L'oxétone, C 1 4 I I 1 2 0 4 , en atomes: 

CH2.CHS.CH3 CH2.CH2CH2 

0 C 0, 

est un corps mobile, réfringent, encore liquide à —17 degrés, doué d'une 
odeur agréable de menthe. Il est plus léger que l'eau et soluble dans 12 à 
15 parties d'eau froide. Il distille à 159°,4 et passe facilement avec la vapeur 
d'eau. Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal. Traité par l'acide bromhy-
drique concentré, vers zéro, il donne un bromure qui cristallise en lames 
fusibles à 34°,5, et qui reproduit son générateur sous l'influence de l'eau bouil
lante ou des solutions alcalines. 

L'acide $-oxéthylbutyrique, C 8 H 8 0 6 , est un liquide qui distille à 231 degrés, 
et que l'acide chlorbydrique convertit eu acide y-chlorobutyrique. 

Le sel de baryum, C8H7Ba(JG, est gommeux. 
Le sel de calcium, C 8H 7Ca0 6 - | - 2 I I 2 0 2 , cristallise en rosettes. 
Le sel d'argent, C 8 H'Ag0 6 , est amorphe (Strôm). 
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VI 

ACIDES C 1 8 l i 1 4 0 8 . 

ACIDE ISOBUTYLPARACONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H i 4 0 8 . 

Atom . . . CmliO* = CH3.C(C02H).CH(C4H9) 

Schneegans l'a obtenu synthétiquement en faisant réagir l'aldéhyde amy-

lique sur l'acide succinique. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, peu solubles à froid, solubles 

dans l'alcool, l'éther, le chloroforme; il fond à 124-125 degrés et peut être 

sublimé en lamelles brillantes. Il donne à la distillation de l'acide iso-octylé-

nique, liquide huileux, insoluble, passant à la distillation à 231-232 degrés. 

L'isobutylparaconate de calcium, C 1 8 H 1 3 Ca0 8 -f- H 2 0 2 , est en petites 
aiguilles, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 1 8 H 1 3 Ba0 8 - ) -3Aq, cristallise en prismes orthorhom-
biques (Gehrenbeck), solubles dans l'alcool. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, anhydrique, très stable. 

A chaud, l'acide isobutylparaconique engendre avec les bases des isobutyl-
itamalates, en général moins solubles que les sels dont ils dérivent par hydra
tation. L'acide libre cristallise dans l'eau en amas concentriques, fondant vers 
140 degrés, avec production d'anhydride. 

V I I 

ACIDES C 2°H 1 50 8. 

I. — A C I D E MÉTHYLISOBUTYLPARACONIQUE. 

Équiv... C 8°U 1 60 8 . 
Atom . . . C 1 0H i 6O 4 = CH3.C(CO!H).CH(C5H") 

Lorsqu'on fait réagir l'aldéhyde amylique sur l'acide pyrotartrique ordinaire, 
il se forme simullanément deux acides tartroniques isomères, acides méthyl-
paraconiques substitués, ce qui tient vraisemblablement à sa constitution 
dissymétrique. On les trouve dans le résidu de la distillation avec l'eau du pro
duit de la réaction. 

O •CO. 

¿ ¿O. 
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II. — ACIDE DIVALOÎSIQUE. 

Équiv.. C™H1B09. 

v ' CIP.GH.GIP.CIl2. 

SÏN. — Acide diméthyloxélone-carbonique. 

Ou chauffe avec une lessive de soude, à 80-90 degrés, le divalolactone : 

C 2 0I1»0 S + iXalIO3 = C20H15iNaO8. 

Mis en liberté par l'acide chlorhydrique, il se sépare sous forme d'un liquide 
huileux, qui ne tarde pas à se solidifier. Il cristallise dans l'éther en tables 
hexagonales. Il fond à 130 degrés, en perdant de l'acide carbonique pour se 
transformer en diméthyloxétone, C l s I I i e O i ; le même dédoublement est pro
voqué par l'eau bouillante (Rasch). 

Le sel de baryum, soluble dans l'eau et dans l'alcool, est incristallisable. 

Le sel de calcium, moins soluble que le précédent, est également amorphe. 

1° Acide et . — Il domine dans le mélange. On le sépare par dissolution dans 
l'éther et addition de sulfure de carbone (Feist). Il se sépare en petites 
aiguilles, l'acide ¡3 restant dans le résidu, avec un peu d'acide a. 

Il cristallise par le refroidissement de sa solution aqueuse en lamelles 
nacrées, fusibles à 142 degrés, insolubles dans la ligroine et le sulfure de 
carbone, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine chaude ; 
cette dernière l'abandonne en aiguilles. 

A la distillation sèche il fournit de l'isobutylène, G 1 6 H 1 6 , qui passe à 111°,5 ; 
du méthylisobutylbutyrolactone, C^II^O 4 , ainsi qu'une petite quantité d'un 
acide huileux, l'acide a-isononylénique, G l s H 1 6 0 4 . 

Le sel de calcium a est en cristaux confus, retenant une molécule d'eau de 
cristallisation. 

Le sel de baryum, C 2 0H 1 5Lla0 i l + H^O3, est en petites aiguilles feutrées. 
Le sel d'argent se dépose de sa solution aqueuse en cristaux grenus, très 

stables. 

2° Acide ¡3. — Cet acide, difficile à purifier, fond vers 83 degrés; il est très 
soluble dans la benzine, qui l'abandonne à l'évaporation en longs prismes 
incolores, cliriorhombiques. 

Le sel de calcium ¡3, C ! 0 H l s C a O 8 - | - H 2 0 2 , est en cristaux plumeux. 
Le sel de baryum, C ! c , H 1 5 Ba0 8 - f -2H 3 0 a , cristallise dans le vide en aiguilles 

déliées. 
Le sel d'argent est un précipité blanc, qui fond dans l'eau bouillante avant 

d'entrer en dissolution. 

Saturés à chaud par les bases, les acides a et. p engendrent des mélhyliso-
butylitamalates isomériques, a et p. 
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III. — A C I D E DIGITIQUE. 

Équiv... C 2 0H 1 6O 8. 
Atnm . . . C 1 0 H 1 6 0 4 . 

Suivant Kiliani, lorsqu'on oxyde l'acide digitogénique, C 2 8 II 2 -0 1 G , par le 
permanganate, dans un milieu plus ou moins alcalin, on obtient de Vacide 
oxydigitogénique, C 5 C H 4 3 0 1 8 , ou de l'acide digitique. 

L'acide digitique est monobasique. Il donne avec les bases des sels bien 
cristallisés. 

VI I I 

ACIDES C3 4I12 ( >08. 

I. — AC I D E DIHEXONIQIJE. 

Équiv... C 2 4 H , D 0 8 . 

Atom... C 1 2U 2 0O 4 = C7H903(C2H5)2C02H. 

S Y S . — Acide ditthj/lnxëtone-carbtmique. 

Le dihexolactone, C 3 4II 1 BO l i , se dissout lentement à chaud dans la soude, et 
la solution, traitée par les acides, sépare l'acide lactonique correspondant. 

L'acide dihexonique cristallise dans l'alcool en prismes volumineux, qui 
fondent à 106 degrés; au-dessus de cette température, il se dédouble en 
anhydride carbonique et en diéthyloxétone. 

Les sels de baryum et de calcium sont solubles et amorphes. 
Le sel d'argent, C 2 i I I 1 9 Ag0 9 , est insoluble dans l'eau; l'alcool le dissout, 

mais l'abandonne à l'état amorphe. 
Les sels doubles sont peu stables, car ils sont décomposés par le gaz Carbo

nique (Dubois). 

Le divalonate d'argent, C 3 0 tP 5 Ag0 8 , cristallise dans l'eau bouillante en 
petites tables, groupées en rosettes (IL). 

Le divalolactone, C 2 0 I I 1 4 0 6 , qui résulte de l'action de l'éthylate de sodium 
sur le valérolactonc, est une masse cireuse, déliquescente, fusible à 39 degrés 
et passant à la distillation à 309 degrés (Hoffken). 

Le diméthyloxétone, en atomes : 

C 9 H l e 0 2 = C 7H 1 0(CtF) 30 2, 

est un liquide huileux, incolore, à odeur de coings, bouillant à 169°,5, avant 
pour densité 0,978 à zéro; il est soluble dans 18 parties d'eau, et en toutes 
proportions dans l'alcool et dans l'éther. 
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II. — A C I D E S M É T H Y L I I E X Y L P A R A . C O N I Q U E S . 

Équiv... C ! iH200 8 . 
Atom . . . G12H50O4. 

En faisant réagir l'œnanthol sur l'acide pyrotartrique, on obtient deux 
acides isomériques, a et 3 , qui prennent naissance d'après l'équation sui
vante : 

C 1 0liS08 + C"H140! = HsOs + C24H20O8. 

L'extrait éthéré du produit de la réaction, privé des parties volatiles par un 
courant de vapeur d'eau, est sous forme d'un liquide huileux, épais, qu'on 
neutralise par le carbonate sodique; on agite le soluté alcalin avec de l'éther, 
pour enlever des matières résineuses, et on sursature par un acide: il se pré
cipite une huile jaune, qu'on reprend par le chloroforme ; l'extrait chlorofor-
mique est dissous dans le sulfure de carbone et la solution est additionnée 
de ligroïne, jusqu'à production d'un trouble: l'acide a se dépose à froid, tandis 
que le résidu de l'évaporation, fortement refroidi, est un mélange des acides oc 
et ¡ 3 . On ne peut opérer la séparation qu'en passant par les sels calciques inso
lubles, obtenus à chaud, remettant les acides lactoniques en liberté, les dis
solvant dans l'éther pur, qu'on additionne de ligroïne jusqu'à trouble persis
tant : après quelques jours, dans un endroit froid, l'acide ce se dépose d'abord 
en aiguilles, puis l'acide ¡ 3 en cubes. 

1° Acide a. —- Il cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau froide et 
dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et le sulfure 
de carbone. Saturé à froid par les bases, il fonctionne comme un acide mono
basique. 

Le sel de calcium, C 2 , H l 9 Ca0 8 -f- 5 Aq, cristallise en aiguilles, qui fondent à 
100 degrés dans leur eau de cristallisation; il est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le sel de baryum, C 2 4 H , 9 I îa0 8 -f- 3Aq, est sous forme d'aiguilles soyeuses, 
solubles dans l'eau, encore mieux dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 2 4 H 1 9 A g 0 8 , cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles 
incolores. 

Les sels a de plomb, de cuivre, de mercure et de fer sont des précipités 
insolubles dans l'eau, plus ou moins solubles dans l'éther. 

Le diéthyloxêtone, C " H 2 0 0 4 , est un. liquide mobile, qui distille à 209 degrés. 
Il est soluble dans 380 parties d'eau à 15 degrés; la solution saturée se trouble 
à chaud et s'éclaircit vers 80 degrés. Traité par l'acide azotique, étendu de 
deux volumes d'eau, il donne du caprolactone et de l'acide propionique ; avec 
l'acide bromhydrique, il se fait un produit d'addition, G 2 8 H 2 U Br s l 0 i , que le chlo
roforme abandonne en cristaux fusibles à 35 degrés (D.). 
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A la distilation, l'acide a donne de l'cenanthol et de l'hexybutylène, C-°H 2 0, 

qui passe à 160 degrés : 

C ? i I I ° ° 0 8 ^ 2 C 2 0 4 + C S 0H 2 0. 

On trouve aussi dans le récipient de l'acide lactonique inaltéré et de 

l'acide pyrotartrique. 

2" Acide ¡3. —• Il est peu soluble dans l'eau froide, la ligroïne, le sulfure de 

carbone, très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme. Il cristallise en 

cubes, fusibles à 82-83 degrés. 

Le sel de calcium, un peu moins soluble que son isomère, cristallise en 
aiguilles qui retiennent une molécule d'eau. 

Le sel de baryum, C 2 4 H i 9 Ba0 8 - j - 3 Aq, est sous forme de prismes courts, 
brillants. 

Le sel d'argent, C 2 4 H 1 9 Ag0 8 , est en grains cristallins. Il est soluble dans 
l'alcool faible, qui l'abandonne en aiguilles. 

Les acides a et £3 engendrent à chaud avec les bases des a et j3-méthylhexyl-
itamalates (Riechelmann). 
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C H A P I T R E I I I 

ACIDES C î n H ! — 6 0 8 E T C 3 "H 3 — 8 0 8 . 

I 

ACIDES C !"II'— G0 8 . 

Les acides qui répondent à cette formule sont tantôt des acides à fonction 
simple, tantôt des acides à fonction complexe, acétonique et lactonique; 
comme ces derniers sont généralement peu importants et mal connus dans 
leur constitution, ils ont été indiqués à la suite des premiers (p. 1214). Depuis 
deux ou trois ans, ils ont été l'objet de quelques recberclies, qu'on va exposer 
brièvement, afin de compléter leur histoire actuelle, qui est encore très 
imparfaite. 

I 

ACIDE MUCOLACTONIQUE. 

Équiv... C1 2H508. 
Atom... C0HR'04. 

L'acide muconique de Limpricht étant monobasique et lactonique, il con
vient de le désigner sous le nom d'acide monolaclonique (p. 1217). 

Le véritable acide muconique est un acide à fonction simple, bibasique, 
qu'on prépare en traitant par la potasse alcoolique l'acide dibromadipique. Ce 
corps, qui a pour formule atomique : 

C 6 H 6 0 i _ co3H.CH : CH.CH : CH.C02H, 

cristallise en petites aiguilles blanches qui brunissent sans fondre vers 250-
260 degrés. II exige environ 5000 parties d'eau froide pour se dissoudre; sa 
solution alcaline réduit immédiatement le permanganate de potassium. 

Les sels de calcium, de baryum, de strontium sont plus solubles à froid 

qu'à chaud. 
Le sel d'argent, C 1 3 I I 'Ag 2 0 8 , est un précipité blanc et caillebotlé. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 2 2 5 

L'éther méthylique, 2 C 8 H Î (G I S H°0 B ) , cristallise dans l 'alcool en aiguilles 
fusibles à 154 degrés (Rupe). 

Comme l'acide dichloromuconique, l'acide muconique fournit par hydrogé
nation de l'acide hydromuconique (p. 1183). 

I I 

ACIDE PROPACONIQUE. 

Équiv... C W O 8 . 

Atom . . . C 8H 1 00 4 = C3H7CH.C(C02H) : CH 

0 CO. 

En traitant l'acide propylitaconique, C 1 ( i H l s 0 8 , par le brome, on obtient à 

l'évaporation un acide très soluble dans l'eau, soluble dans l'éther, qui l'aban

donne en petites aiguilles fusibles à 124-125°,5. C'est un acide incomplet, 

monobasique, l'acide propaconique. Il est isomérique avec l 'acide kétolacto-

nique de Young. 

I I I 

ACIDE ISODOTACONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 1 3 0 8 . 
Atom.. . C 9 II I 20 4 = C4H9.CH\C(C02H): CH 

i i 
0 = CO. 

Le brome est absorbé par une solution d'acide butylitaconique ; on distille 

dans un courant de vapeur d'eau le liquide huileux qui se sépare toujours 

dans cette réaction; on évapore et un épuise par l'éther, qui s'empare de 

l'acide cherché. 

L'acide isobulaconique cristallise en fines aiguilles qui fondent à 1G2-
170 degrés, en jaunissant. Traité par l'amalgame de sodium, il fixe une mo
lécule d'hydrogène et se convertit en acide butylparaconique, C i 8 H , 4 0 8 . 

Les se/s de calcium et de baryum sont solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

Le sel d'argent, C 1 8 II"Ag0 8 , est un précipité blanc, volumineux (Kraencker). 

I V 

ACIDE D 1 G 1 T 0 G É N I Q U E . 

Équiv... C S 8 II 2 S0 4 . 
Atom... C"H"0*. 

Pour le préparer, on dissout 1 partie de digitogénine, C 3 0 H 2 4 0 6 , dans 30 parties 
d'acide acétique et l'on ajoute lentement, par petites portions, 0,7 d'acide chro-
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2 2 2 S ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

mique cristallisé dissous dans 1,4 partie d'eau et 7 parties d'acide acétique. 
Lorsque la réaction est terminée, ce qui exige trois ou quatre heures, on 
ajoute un volume d'eau et on épuise par de l'éther, à cinq ou six reprises. 
On concentre jusqu'à cristallisation; il se dépose de fines aiguilles qu'on lave 
et qu'on comprime avant de les soumettre à une nouvelle cristallisation. Le 
rendement est de 60 pour 100 de la digitogénine employée. 

L'acide digitogénique est en aiguilles prismatiques, insolubles dans l'eau, 
fort peu dans l'alcool et dans l'éther, facilement dans le chloroforme et dans 
l'acide acétique chaud. Pour l'obtenir bien cristallisé, il faut soumettre ses 
dissolutions à une évaporation lente; une concentration rapide ne donne qu'un 
produit amorphe. 

Séché à 100 degrés, il est amer, commence à foudre vers 125 degrés et se 
décompose à 150 degrés, en se boursouflant. Oxydé par le permanganate en 
liqueur plus ou moins alcaline, il fournit soit de l'acide oxydigitogénique, 
C 5 6 H 4 3 O i 8 , soit de l'acide digitique, C 5 0 lT 6 O f i . 

L'acide digitogénique est monobasique. Il donne avec les bases des sels bien 
cristallisés (Kiliani). 
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I I 

ACIDES C 2 "H 2 D - 8 0 8 . 

G É N É R A L I T É S . 

Les acides à fonction mixte qui répondent à cette formule sont monobasiques, 

alcools ou phénols, ou à la fois alcooliques et phénoliques. Ainsi l'acide proto-

catéchique est un acide monobasique diphénolique : 

Il possède en effet les propriétés générales des diphénols : on peut remplacer 

les deux molécules phénoliques par des acides, par des alcools, etc.; par 

exemple, l'acide vératrique de Merck n'est autre chose que l'acide diméthyl-

protocatéchique : 

Les acides-phénols sont généralement solides, plus ou moins solubles dans 
l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Ils ne peuvent guère distiller sans 
décomposition; par fusion avec la soude, ils perdent de l'acide carbonique et 
fournissent des oxyphénols. Le perchlorure de fer colore leurs solutés en vert, 
en bleu, en violet; en présence des alcalis, ils s'altèrent plus ou moins rapi
dement, se foncent en couleur et finissent par se détruire. Quelques-uns de 
ces corps phénoliques se rencontrent dans la nature; c'est ainsi qu'on trouve 
l'acide orsellique dans les lichens à l'état d'érythrine, de picroérythrine, d'acide 
lécanorique ou acide diorsellique. Ils jouent alors un rôle dans la production 
de certaines matières colorantes, comme l'orseille. 

Les acides phénoliques et alcooliques se préparent soit en réduisant les 
acides aldéhydiques correspondants par l'amalgame de sodium, soit en 
détruisant par l'acide azoteux les amido-acides correspondants. 

A la même formule générale appartiennent les acides qui résultent de la 
fixation d'une molécule d'hydrogène sur les acides qui répondent à la formule 

C 1 4H 2(C 3H 40 2) 2(0 4). 

C 2 n H 3 n - i 0 O 8 . 

Ces dérivés ont pour caractéristique de perdre cet hydrogène avec facilité 

pour reproduire les générateurs normaux de la série aromatique. 
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ACIDES C i 2 H 4 0 3 . 

Équiv... 
Atom... 

ACIDE COMANIQUE. 

C 1 2II 40 8. 
C 6 H 4 0 4 = C O n i . C . 0 . Ci l 

H.CO.CH: 

Il a été obtenu par Ost en réduisant ses dérivés chlorés par l'acide iodhy-
drique concentré, à la température du bain-marie. La réduction terminée, on 
chasse l'iode dans un courant de vapeur d'eau et on évapore le résidu. 

Haidinger et Lieben ont trouvé le même corps dans la distillation sèche, 
vers 230 degrés, de l'acide chélidonique : 

C^ITO'* = C 20 4 + C 1 SH 40 S . 

11 se forme surtout dans cette réaction du pyrocomane, C 1 0 H 4 0 4 , décrit par 
Ost. On augmente la proportion d'acide comanique en chauffant vers 225 de
grés l'éther monoéthylique de l'acide chélidonique, ce qui donne surtout du 
comanate d'éthyle. 

Haidinger et Lieben admettent que les acides chélidonique, comanique et 
méconique renferment le même noyau C 1 0 I1 4 0 4 , le pyrone, représenté par le 
schéma atomique suivant : 

H C 

K C 

C H 

C H 

Alors, l'acide comanique devient l'acide pyrone-carbonique : 

C O 

H C C C O H 

L'acide chélidonique est l'acide pyrone-dicarbonique, et l'acide méconique 
un acide oxypyrone-dicarbonique. 

L'acide comanique cristallise en petits prismes obliques qui fondent vers 
250 degrés en se décomposant. Il est peu soluble dans l'eau et le soluté ne se 
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colore pas par le chlorure ferrique. Chauffé un peu au-dessus de son point de 
fusion, il se dédouble en gaz carbonique et en pyrone : 

C 1 2 H 4 0 8 = C 20 4 -}-C I 2 I I 4 0 4 . 

Le chlorure d'acétyle est sans action sur lui. 

Chauffé avec de l'ammoniaque concentrée, il engendre de l'acide (3-oxypico-

lique, C l s H r , Az0 6 : 
C 1 2H 40 8 + AzH3 — II 20 2 = C 1 3H 5Az0 6, 

lequel se dédouble au-dessus de son point de fusion en gaz carbonique et 
oxypyridine (pyridone). 

Lorsqu'on chauffe avec de l'eau un mélange équimoléculaire d'acide coma-
nique et d'hydroxylamine, il se fait un soluté limpide qui laisse bientôt 
déposer de petites aiguilles, peu solubles à froid, constituant l'acide oximido-
comanique, C 1 3 lPAz0 8 : 

G13H408 + AzH3Os = H302 + C1!H5Az08. 

Avec l'éthylainine, il y a formation d'acide éthylpyridine-oxycarbonique, 
C 1 6H sAz0 6 (Ost). 

Enfin, chauffé avec de l'eau de baryte, l'acide comanique se décompose en 
acétone, acides formique et oxalique (II. et L.) . 

Le sel de baryum, C 1 2 IPBa0 8 , est très soluble. 11 retient tantôt un équiva
lent d'eau, tantôt trois équivalents. 

Le sel d'argent, G 1 3H 3AgO B , est un précipité blanc, qui noircit dans l'eau à 
l'ébullition. 

L'éther éthylique, C 1 H' (C 1 ! H 4 0 8 ) , cristallise en prismes incolores, fusibles 
à 103 degrés, solubles dans l'alcool. Il se sublime et distille en se décompo
sant partiellement. 

Acide chlorocomanique. 

Équiv... C12I13C108. 
Atom... C6H3C104. 

Lorsqu'on chauffe au réfrigérant ascendant l'acide coménique, C l s I I 4 0 1 0 , avec 
quatre molécules de perchlorure de phosphore et de l'oxychlorure, tant qu'il 
se dégage de l'acide chlorhydrique, puis qu'on chauffe jusqu'à 150 degrés, 
il reste un résidu qu'on lave à l'eau froide et qu'on reprend par le double de 
son poids d'eau bouillante; il se dépose de l'acide dichlorocomanique, et ce 
qui reste en solution est enlevé par l'éther. Les eaux mères éthérées, qui 
retiennent l'acide monochloré, sont évaporées à sec, et le résidu est purifié 
par cristallisation dans l'eau. 

L'acide chlorocomanique cristallise en aiguilles peu solubles, fusibles à 
247 degrés. 

Acide dichlorocomanique. 

Équiv... C13II2C1208. 
Atom... C6I12C1204. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles volumineuses, qui fondent à 217 de
grés. Il est réduit par l'acide iodhydrique et reproduit son générateur (Ost). 
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II 

ACIDES C t 4 Il 6 0 8 . 

I. — A C I D E O I I T H O - D I O X Y B E N Z O Ï Q U E . 

Ëquiv... C14HsO f l = C 4 1 H 2 (IIW) 2 (0 4 ) + 2 H 20 2 . 

Atom... C :H e0 4 + 2H 20. 

CC02H 

HC|f 2ïC|OH) 

HclS jJc(OH) 
v4> 
Cil 

FIG. 239. 

(CO'II: 011: 011 = 1.2.3.) 

SYN. — Acide pyrocatëchine-o-carbonique. 

Il prend naissance, comme ses isomères du reste, lorsqu'on attaque par la 
potasse les dérivés disubstitués correspondant de l'acide benzoïque. C'est 
ainsi que Miller l'a obtenu en partant de l'acide iodosalicylique fusible à 
198 degrés, l'acide (v)-m-iodosalicylique (p. 1802). 

On peut aussi fixer une molécule d'acide carbonique sur la pyrocatéchine, 
d'après le procédé de Senhofer et Brunner : 

mais il se forme surtout de l'acide protocatcchique. 
A cet effet, on chauffe la pyrocatéchine à 135-140 degrés, avec 4 parties de 

carbonate d'ammonium et 5 parties d'eau; on enlève par l'éther l'excès d'oxy-
phénol, on sursature par l'acide chlorhydrique et on épuise à. nouveau par 
l'éther, qui s'empare alors des deux acides; ces derniers sont très inégale
ment solubles,mais comme le moins soluble, l'acide protocatéchique, constitue 
la majeure partie du produit, l'autre est difficile à isoler à l'état de pureté, si 
ce n'est par une série de cristallisations. 

On peut encore procéder de la manière suivante : le sel de sodium de la 
pyrocatéchine, séché à 220 degrés, dans un courant d'hydrogène, fixe à la tem
pérature ordinaire deux molécules d'acide carbonique liquide. Il en résulte 
un phénylène-o-dicarbonate de sodium, qui, chauffé à 130 degrés dans un auto
clave, en présence d'un excès d'acide carbonique, se convertit en un sel iso-
mérique; ce dernier donne l'acide pyrocatéchine-carbonique, fusible à 204 de
grés (Schmitt et Hahle). 

C 1 2H°0 4 + C 2 0 4 — C 1 4 H 6 0 s , 
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I I . — A C I D E (a-)m-DioxYBENZOÏQUE. 

Équiv... C uH«O s + 3H 3O s. 
Alom. . . G 7 H 6 0 4 -r-3ir20. 

C ( O H ) 

S ï N . 

C ( O H ) 

Fie. 240. 

(CO sH:OH:OH = 1.2.4.) 

Acide m-dioxybenzaïque dissymétrique. — Acide fi-rèsorcylique 

Il a été préparé en 1871 par Ascher en partant de l'acide sulfoconjugué du 
p-nitrotoluène solide, qu'on transforme successivement en amide et en dérivé 
diazoïque ; ce dernier, traité par l'eau bouillante, donne un acide crésolsulfu-
reux, dont le sel potassique, fondu avec la potasse, fournit l'acide cherché. 

Le même corps a été obLenu par Blomstraiid en oxydant par le mélange de 
bichromate et d'acide sulfurique l'acide cc-crésylène-disulfureux, ce qui fournit 
un acide disulfobenzoïque qu'on transforme en acide dioxybenzoique par fusion 
avec la potasse. 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on chauffe, à 120-130 degrés, 1 partie de résorcine avec 4 parties 
de carbonate d'ammonium et 5 parties d'eau. Il est accompagné d'acides 
v-dioxybenzoïque et dioxyphtalique (Brunner et Senhofer); 

2° En fondant avec la potasse caustique le résorcylaldéhyde ou l'acide ombel-
lique, dérivé de l'ombelliférone. Ce dernier corps est l'anhydride interne d'un 
acide dioxycinnamique dont les noyaux pbénoliques occupent la position méta, 

comme dans la résorcine; d'où le nom d'acide résorcylique donné à l'acide 
dioxybenzoïque correspondant par Tiemann et Beimer; 

3° Dans l'oxydation du morin, C 3 0 I I 1 0 O i 4 , par l'acide nitrique, en présence 
de l'acide acétique glacial. A cet effet, on ajoute 10 parties de morin dans 
100 centimètres cubes d'acide acétique, puis 4 centimètres cubes d'acide ni-

Il cristallise dans l'eau en mamelons anhydres ou en aiguilles qui re
tiennent deux molécules d'eau. Il fond à 204 degrés, mais en se décomposant, 
avec perte d'anhydride carbonique; le dédoublement a même lieu vers 160-
170 degrés, lorsqu'on le mélange au préalable avec de la pierre ponce. Sa 
solution aqueuse se colore en bleu pur par le chlorure ferrique, coloration que 
la soude fait virer au violet. 

Le sel de baryum, C u H 5 B a 0 8 -f- 5 Aq, cristallise en prisme brillants, solubles 
dans cent fois leur poids d'eau à la température de 18 degrés (Miller). 
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trique concentré ; on refroidit et l'on verse la solution rouge dans 10 parties 
d'eau, additionnée d'un léger excès d'eau de baryte. Il se fait un précipité 
d'oxalate de baryum, on filtre, on enlève l'excès de baryte par l'acide sulfu-
rique et on agite avec de l'éther, véhicule qui s'empare de l'acide fi-résor-
cylique (Hazura et Benedikt). 

Pour le préparer, Kostanecki et Bistrzycki chauffent pendant une heure et 
demie, dans un appareil à reflux, 20 grammes de résorcine, 100 grammes de 
carbonate de potassium et 200 grammes d'eau. On laisse refroidir, on acidulé 
par l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther, qui enlève l'acide organique 
et la résorcine en excès. On agite la solution éthérée avec un soluté de carbonate 
sodique,on acidulé celui-ci avec de l'acide chlorhydrique et on épuise avec de 
l'éther; à l'évaporatiou, il reste de l'acide p-résorcylique qu'on purifie par une 
nouvelle cristallisation. 

Il cristallise en aiguilles groupées en étoiles avec trois molécules d'eau 
(Ischer); parfois, il est en prismes aplatis retenant un équivalent d'eau seule
ment; par un refroidissement rapide, il se dépose en fines aiguilles sphériques, 
ou par une evaporation lente eu longues aiguilles fines qui retiennent cinq équi
valents d'eau (Blomstrand). Enfin, d'après Falhberg, il renferme cinq équiva
lents d'eau et perd à Pair une molécule seulement. Il exige à 17 degrés 
381 parties d'eau pour se dissoudre; il est très soluble dans l'eau bouillante, 
l'alcool et l'éther (B.) . Sa solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer 
une coloration violette intense, analogue à celle de l'acide salicylique, mais un 
peu plus foncée (R.). Il perd son eau de cristallisation au-dessus de 60 degrés, 
devient anhydre et fond à 194 degrés (Blomstrand), à 200 degrés, en se dédou
blant en résorcine et acide carbonique (T. et R.) ; le point do fusion exact est 
213 degrés, d'après Kostanecki et Bistrzycki. 

Lorsqu'on le chauffe au bain de sable avec une fois et demie son poids d'an
hydride acétique, il passe un mélange d'acide et d'anhydride acétiques, et il 
reste pour résidu une masse vitreuse qui fournit à la sublimation des aiguilles 
jaunes d'iso-euxanthone, C 2 B H 8 0 8 (K. et B.). 

Le sel de potassium, C 1 2 H°K0 8 - f - I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles très solubles 
dans l'eau (B. et S.). 

Le sel de baryum, C i 4 H 5 Ba0 8 , a été obtenu par Ascher à l'état anhydre. Il 
peut retenir tantôt quatre, tantôt sept équivalents d'eau (B. et H.). 11 est très 
soluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 4 4 H 6 Cu0 8 - \ - 4 H 2 0 3 , est en prismes vert émeraude. 

Le sel de cuivre, C 1 4 f l 4 C u 2 0 8 - | - H 2 0 2 , est une poudre cristalline, jaune, qui 
prend naissance lorsqu'on fait bouillir une solution aqueuse avec du carbonate 
de cuivre (B. et S.). 

Le sel d'argent, C 1 4 H B Ag0 8 , est un précipité Liane, anhydre, peu soluble. 
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Acide o-methoxyl-p-oxybenzoique. 

Équiv.. . C i e H 8 0 8 = C L 4H s(l! 2O a)(Csil 4ü S)0 4. 
Atom.. . C 8H 80 4 = 0 I I . C 6 H 3 ( 0 C I I 3 ) . C 0 ä H . 

C0 2H 

F I G . 241. 

On agite le dérivé acétylé correspondant, soit 15 parties dans un litre 

d'eau, et on ajoute 7,5 parties de permanganate dissous dans 1 litre d'eau; 

on concentre la liqueur filtrée et on la fait bouillir avec de la potasse en excès 

pour éliminer le groupe acétique; on acidulé par l'acide sulfurique et on agite 

avec de l'éther. A l'évaporation, il reste un résidu sirupeux, qui finit par cris

talliser. 

C'est un acide fort, difficile à obtenir en cristaux nets, soluble dans l'eau; 

la solution aqueuse n'est pas colorée par le perchlorure de fer (Tiemann et 

Parrisius). 

Le sel d'argent est assez soluble. 
Le sel de plomb est fort peu soluble. 

Tiemann et Parrisius ont préparé cet isomère à l'aide de l'iodure de méthyle 
et de l'acide S-résorcylique bisodé. Le produit de la réaction est un liquide hui
leux qu'on traite en solution éthérée par tapotasse; on fait bouillir la solution 
alcaline, on acidulé et on épuise par l'éther; on évapore ce dernier et on 
fait cristalliser le résidu dans l'eau. 

Il est en aiguilles brillantes, anhydres, fusibles à 154 degrés, peu solubles 
dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse se 
colore en violet foncé par le chlorure ferrique, à la manière de l'acide salicy-
lique; ses propriétés générales sont d'ailleurs semblables à celles de ce der
nier corps. 

Les sels de plomb et d'argent sont peu solubles. Leurs solutés donnent, avec 
l'ammoniaque et le chlorure de baryum, un sel basique, cristallin, peu soluble 

D'après Körner et Bertoni, le sel sadique cristallise avec une molécule d'eau, 
tandis que le sel barytique retient deux molécules d'eau, et celui de plomb 

un équivalent seulement. 

Acide p-méthoxylsalicylique. 

(coni: on :OCH3 = 1.2.4.) 

(T. et P.). 

K.vcva.op. c u m . 
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Acide bromodioxybenzoïque. 

Équiv... C uH 5BrO a + ÌP01. 

Atom. . . C7II5BrO* + 1I30 — (OH)3.C°Il5Br.C03Il. 

Lorsqu'on ajoute de l'acide bromhydrique à une solution aqueuse d'acide 
(a-)m-dioxvbenzoïque, il se forme d'abord un précipité jaune qui se redissout, 
puis il se dépose des flocons bruns; en abandonnant le liquide à lui-même, il 
se dépose ensuite des aiguilles incolores de tribromorésorcine, fusible à 
111 degrés. Avec le brome, on arrive au même résultat. 

Mais, lorsqu'on fait réagir sur l'acide une molécule de brome, en solution 
élhérée, et qu'on évapore à sec, on obtient des cristaux solubles dans le 
chloroforme, l'alcool et l'éther, fondant vers 184 degrés, en se décomposant. 
C'est un dérivé monobromé dont les sels cristallisent facilement (Zehenter). 

En faisant réagir une solution ëthérée de brome en excès sur l'acide a-dioxy-
benzoïque, et en évaporant à sec, il reste uu résidu cristallin qui abandonne 
à la benzine de la tribromorésorcine. Le résidu, repris par l'eau chaude, 
fournit des aiguilles incolores constituant le dérivé dibromé. 

Il est assez soluble à chaud dans l'eau et dans l'acide sulfurique; la solution 
aqueuse est colorée en violet par le chlorure ferrique; elle précipite en blanc 
par le nitrate d'argent et par les acétates de plomb. Il fond à 214 degrés, en 
perdant de l'acide carbonique. Par une longue ébullition dans l'eau, il se trans
forme en dibromorésorcine, fusible à 84 degrés. La plupart de ses sels sont bien 
cristallisés (Z.) . 

SYN. — Acide oxysalicylique. — Acide genlisique. — Acide hydroquinoncarbonique. 

Il a été obtenu dès l'année 1861 par Lautemann, à l'état impur, en attaquant 
parles alcalis l'acide iodosalicylique : 

Acide dibromodioxybenzoïque. 

Equiv... C 1 4H 4I!r 20 8 - f ïl'O 8. 
Alom . . . C'IFBrW + I 1 3 0 — (OH^.C^HBr^.CO2!!. 

I I I . — A C I D E P A H A - D I O X Y B E . N Z O ' Ì Q U E . 

Équiv... C I 4 H 6 0 8 = C 1 1 H 3 ( H 2 0 3 ) 3 O t . 

Atom.. . C'IFO4 - ^ ( O I i ^ C 6 l l 3 . C 0 2 l l . 

c C O ' H 

C H 

FIG. 2 4 2 . 

C"H 5 10 6 + KIIO' = Kl + C i 4 H G0 8 . 
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C 1 4 I I 4 K s S 3 0 1 4 + I1202. 

Le produit de la réaction contient de l'acide protocatéchique, car il fournit 

au-dessus de son point de fusion un mélange d'hydroquinon et de pyrocalé-

chine; cela tient, d'après Demole, à la présence de l'acide diiodosalicylique, 

car le dérivé monoiodé ne doit donner que de l'hydroquinon, alors que le 

dérivé diiodé fournit sous l'influence des alcalis un mélange des deux 

oxyphénols. 

L'acide p-dioxybenzoïque a été ensuite trouvé par Hlasiwelz et Habermann 

en fondant avec de la potasse le principe cristallisable de la gentiane, genlia-

nin de Pelletier et Cavenlou, gentisin ou acide gentisique de Leconte; il est 

alors accompagné de phloroglucine et d'acide acétique : 

2 C ' -WO 1 0 + 2 0 2 + iti'-O- = SC 1 - ! ! 1 ^ 8 + C'H'O4 + 2C 1 4II B0 8. 

II prend encore naissance : 

1" En fondant avec la potasse l'acide (a-)m-bromosalicylique. La réaction se 
fait plus régulièrement qu'avec le dérivé iodé (Keppert et Rakowski); 

2° En partant de l'acide p-nitrosalicylique fusible à 228 degrés : on le traite 
successivement par l'ëtain et l'acide chlorhydrique, puis par l'acide azoteux, ce 
qui fournit un dérivé diazoïque, qu'on décompose par l'eau bouillante, ou qu'on 
transforme en acide p-iodosalicylique avec une solution concentrée d'acide 
iodhydrique (Goldberg). 

Pour le préparer, on chauffe en vase clos, à 100 degrés, 1 partie d'hydro
quinon avec 4 parties de bicarbonate de potassium et autant d'eau; on sépare 
rapidement le liquide, on l'épuise par l'éther pour enlever l'hydroquinon 
libre, on acidulé et on traite encore par l'éther; ce dernier, à I'évaporation, 
laisse un résidu cristallin, qu'on décolore par le noir lavé; on traite la solution 
par un peu d'acétate neutre de plomb pour précipiter une impureté, on enlève 
l'excès de réactif par l'hydrogène sulfuré et on évapore, puis on fait cristalliser 
une dernière fois (Senhofer et Sarlay). 

L'acide gentisique cristallise en aiguilles ou en prismes fusibles à 197 degrés 
(S. et S.), à 196-197 degrés (Goldberg), à 199-200 degrés (Miller). II est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans la benzine, le sulfure de 
carbone, le chloroforme (Miller); la solution aqueuse donne avec le chlorure 
ferrique une coloration bleue qui passe au rouge en présence des carbonates 
alcalins. Le nitrate d'argent ammoniacal précipite la solution ammoniacale en 
blanc, puis il y a réduction (G.). Il se dissout dans 58,7 parties d'eau à 21 degrés 
(Liechti); dans 53 parties à 16 degrés (Demole). 

A la distillation sèche, il donne de l'acide carbonique et de l'hydroquinon, 
parfois un peu de pyrocatéchine, notamment lorsqu'on le distille rapidement 
avec de la pierre ponce (Demole). Chauffé avec le chlorure ferrique, il donne 
également de l'acide carbonique, mais seulement du quinon (Nef). 

En portant à 130 degrés un mélange formé de 1 partie d'acide libre, 1 partie 
d'anhydride pbosphorique et 5 parties d'acide sulfurique, il y a formation d'un 
acide sulfoconjugué, dont le sel de potassium a pour formule : 
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Le sel de potassium, C i 4 H 5 K 0 4 - f - H 3 0 2 , cristallise en gros prismes, assez 
solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool. 

Le sel de sodium, C 1 4 H 5 Na0 8 - | - H Aq, est en gros prismes plais, perdant à 
l'air trois molécules d'eau et retenant encore un équivalent d'eau à 100 degrés 
(S. et S.). 

Le sel de calcium, C i 4 H'Ca0 8 -(- 7Aq, est en fines aiguilles ou en gros 
prismes, suivant la concentration. 

Le sel de baryum, C 1 4IF'Ba0 8, se dépose sous forme de cristaux radiés (II. et 
IL). Il se dissout dans 2,5 parties d'eau à 18 degrés (Miller). 

Le sel de plomb, C i 4 IFPb0 8 - ) - H 3 O a , est constitué par de fines aiguilles, fort 
peu solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 1 4 IFCu0 8 - f -2I I 2 0 2 (?), cristallise en aiguilles. 

Acide m-méthoxysalicylique. 

Ë Q U I V . . . C I G H a 0 8 = C 1 4 I I 3 ( L L ' - ' O S ) ( C 2 I I 4 0 2 ) 0 4 . 

A T O M . . . C 8 I 1 8 0 4 = G I F O . C 6 L L 3 ( O H ) . C 0 2 I I . 

C O J H 

FIG. 2 1 3 . 

Sv.v. — Acide a-méthylhydroquinon-formique. 

1 1 a été obtenu synthétiquement par Körner et Bertoni en faisant réagir à 
220-225 degrés l'anhydride carbonique sur le dérivé sodé du méthylhydroqui-
non : 

C 1 4H'Na0 4 + C 3 0 4 = C 4 0 lFi \a0 8 . 

Tiemann et Müller oxydent par le permanganate l'aldéhyde acétométhoxy-
salicylique, ce qui fournit l'acide acétométhoxysalicylique, qu'on saponifie par 
une lessive de soude. 

Il se dépose de l'eau bouillante en longues aiguilles, fusibles à 142 degrés. 
Il exige pour se dissoudre 587 parties d'eau à 10 degrés et 11 parties seule
ment à 100 degrés; il est très soluble dans l'alcool et dans l'élher; sa solution 
aqueuse est colorée en bleu par le chlorure ferrique. 

Les sels alcalins sont anhydres et solubles. 

Le sel de baryum, très soluble dans l'eau, a pour formule : 

C 4 6 H ; I!a0 8 -f-3Ii 3 0 2 . 

Il réduit la liqueur de Fehling et ses solutions alcalines brunissent rapide

ment à l'air. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2237 

Le sel de plomb est un précipité blanc, cristallin. 

Le sel d'argent cristallise en lines aiguilles, peu solubles dans l'eau, 

décotnposables à 100 degrés, avec dépôt d'argent métallique. 

IV. — A C I D E ( V - ) M - D I O X Y B E X Z O Ï Q U E . 

É Q U I V . . . C " H B 0 ° + I L - O " 2 = CJHV-iW-Ù^QK 

Atora . . . C 7 H 8 0 * + I 1 3 0 = ( O I I 3 ) 3 . C 8 H 3 . ( : 0 - ' I I - F - H 2 0 . 

C H 

F I G ! 2 I I . 

On a vu qu'il prend naissance, en même temps que son isomère (a-)in, 
lorsqu'on chaude la résorcine à 120-125 degrés avec de l'eau et du carbonate 
d'ammonium (Brunner et Senhofer). 

Il est plus soluble dans l'eau que cet isomère. Sa solution aqueuse, addi
tionnée peu à peu de chlorure ferrique, donne une coloration violette, qui 
passe au bleu foncé. Il fond à 148-167 degrés, en se dédoublant partiellement 
en anhydride carbonique et en résorcine. 

Sa solution aqueuse ne précipite pas par l'acélate de plomb, elle ne réduit 
pas l'azotate d'argent ammoniacal, niais réduit la liqueur de Febling à l'ébulli-
tion. Additionnée d'eau de brome, elle dégage de l'acide carbonique et contient 
de la tribromorésorcine. Line solution étliérée donne avec le même réactif des 
dérivés de substitution. 

Le sel de potassium, C'MPKO8, cristallise en aiguilles. 
Le sel de baryum, C 1 4 H 5 Ba0 8 - | -Aq , est en prismes courts, peu solubles 

dans l'eau froide. 

Le sel de cuivre, C u I I i > GuO a - f -4U 2 0 2 , est en cristaux microscopiques, vert 
clair, perdant à 100 degrés sept équivalents d'eau. 

Le sel d'argent, G u I I 5 Ag0 8 , est un précipité cristallin, peu soluble dans 
l'eau. 

Acide {v-)m-diméthyldioxybenzoïque. 

É Q U I V . . . C 1 S H 1 0 0 S = CUH 2(CT1 40 2) 2(0*). 

Atom... C W O 1 = (CI1303).C6H3.C02I1. 

Acide-éthcr obtenu par Lobry en faisant bouillir le nitrile correspondant, 

C i SH 9Az0 4 , avec de l'eau de baryte concentrée jusqu'à saponification complète, 

ce qui exige trois ou quatre jours : 

C ' B I L ° A Z 0 4 - F - 2 I I 2 0 2 = A z l l 3 + C , 8 I 1 1 0 0 S . 
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V . — A C I D E P R O T O C A T É C H I Q U E . 

Équiv... C 1 4H°0 s + II2O s = C 4 4H 2(II 20 2) 20 4 + H 20 2. 
Atom . . . C 7II 60 4 + H20 = (OH2)2.C6rl3.C02H + H 30. 

C ( O H ) 

S Ï N . — Acide (a)-o-dioxybenzoïque. 

F O R M A T I O N . P R E P A R A T I O N . 

L'acide protocatéchique, en raison de ses relations avec plusieurs composés 
naturels, est le plus important des acides dioxybenzoiques. 11 a été découvert 
en 1861 par Streckeren fondant avec de la potasse caustique l'acide pipériqtie: 

C 2 4 H i 0 0 8 -\- S H 2 0 5 = C'4IIG08 + C 4H 20 8 - j - G 4H'0 4 -{- C s0 4 + 7 IIs, 

Il cristallise dans l'alcool en tablettes rectangulaires, fusibles à 179 degrés; 
il est peu soluble dans l'eau, même à chaud, et le soluté n'est pas coloré par le 
chlorure ferrique ( L . ) . 

Acide (v-)m-mêthyIéthyldioxybenzoïque. 

Êquiv... C 2 0H 1 3O 8 = C' 4H 2(C 3H 40 2)(C 4H i 'O 2)O i. 

Atom . . . C ' ° H I S 0 4 = C[P0.C6IP(0G2IP).C031I. 

On fait bouillir avec un alcali le nitrile correspondant, C 2 0 H u A z 0 4 ; on 

distille dans le vide le produit de la réaction. 

Il cristallise dans l'alcool en tablettes ou en aiguilles prismatiques, fusibles 
à 66 degrés; il passe à 220-225 degrés, sous une pression de 0 m m ,90 , et à 250-
225 degrés sous celle de O""",170. Il est peu soluble dans la ligroine, très 
soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'acétone, le sulfure de carbone 
(Lobry). 

Acide (v-)m-diÉthyldioxybenzoïque. 

Équiv... C 2 2 H 1 4 0 8 = C' t H 3 (C i H 6 0 3 ) 2 O i . 
Atom... C 1 2II 1 40 4 =(C 2H 50) 2.C 6IF.C;0 2H. 

On hydrate par les alcalis le nitrile correspondant, C ! 3II , 3AzO*. Il cristal
lise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 122 degrés. Il est peu soluble dans 
l 'alcool, encore moins dans la ligroine, assez soluble dans la benzine, le chlo
roforme et l'acétone (L. ) . 
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Il y a, en outre, production d'acides oxalique et acétique, avec dégagement 

d'hydrogène et d'anhydride carbonique. Strecker a vu le premier qu'en le 

chauffant, il fond et se dédouble netlement en gaz carbonique et en pyrocaté-

chine, d'où le nom d'acide protocatéchique : 

c i 4 H G o 8 = c 2 o 4 - - | - - c i 2 i i c o s . 

L'acide protocatéchique prend naissance dans une foule de réactions : 
1" Lorsqu'on fond avec la potasse caustique un grand nombre de matières 

organiques: la catéchine (Malin et Hlasiwetz); la maclurine (Hlasiwetz et 
Pfaundler) ; la résine de gaïac et l'acide gaiacique, le sang-dragon, le benjoin, 
l'opoponax, l'asa fœtida, la myrrhe, la résine du Xanthorea hastilis (Barth, 
Hlasiwetz) ; la morphine (Barth et Weidel); le cachou, l'eugénol (Kraut, Delden, 
Malin); l'acide hémipinique (Beckett, Wright); les acides sulfo-anisique, p -
crésolsulfonique, sulfo-m-oxybenzoique, iodo-p-oxybenzoique, bromanisique, 
pipérique, hespéritique, férulique, pipéronylique, etc.; 

2° Lorsqu'on traite l'acide quinique par l'eau de brome (liesse) : 

C , 4 H 1 2 0 1 2 + Br2 — C i 4II r ,0 8 + 2HBr -f- 2H 20 2 . 

On l'a trouvé parmi les produits de fermentation de cet acide en présence des 
schyzomycètes. 

Si l'on opère à l'abri de l'air, la molécule quinique ne fournit que les acides 
formique, acétique et propionique (Lœw) ; 

3° En chauffant à 140 degrés la pyrocatéchine avec de l'eau et du carbonate 
d'ammonium (Miller). 

L'acide protocatéchique a été trouvéàl'élat libre dans les fruits de Vïllicium 

religiosum, à côté du safrol et de l'acide shikimique (Eykinann). 

Pour préparer l'acide protocatéchique, Strecker opère ainsi qu'il suit: il fond 
dans une capsule d'argent de la potasse caustique avec un peu d'eau, puis il 
ajoute par petites portions de l'acide pipérique ; l'acide se dissout, la masse 
brunit et il se dégage de l'hydrogène. Lorsque le boursouflement a cessé, on 
dissout dans l'eau le produit de la réaction, on sursalure par l'acide sulfurique 
et on agite avec l'éther, qui s'empare de l'acide protocatéchique et l'abandonne 
a l'évaporation. 

Hlasiwetz et Grabowski conseillent de chauffer avec, un peu d'eau, dans une 
capsule d'argent, 3 parties de potasse caustique et 1 partie d'eugénate de po
tassium; le mélange fond et il se dégage de l'hydrogène. On sursature par 
l'acide sulfurique dilué, on filtre et on agite avec de l'éther : 

C 2°H 1 20 4 +..4 O2 = C c H c 0 4 + G 1 4 H 6 0 8 . 

La présence de l'acide propionique n'a pas été constatée, mais on a caracté
risé l'acide acétique, qui est un produit de décomposition. Les eaux mères ren
ferment un peu de pyrocatéchine et d'hydroquinon. 

On peut aussi prendre pour point de départ le kino de l'Inde. On pulvérise 
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finement ce corps et on l'ajoute peu à peu dans 3 parties de soude caustique 

fondue à une chaleur modérée. Dès que la masse a pris une teinte brun rou-

geâtre, on la dissout dans 20 parties d'eau chaude, on acidifie avec de l'acide 

sulfurique étendu et on laisse reposer pendant vingt-quatre heures ; la liqueur 

filtrée est agitée avec de l'élher qui s'empare de l'acide organique, qu'on purifie 

ensuite par des cristallisations répétées (Stenhouse). On peut aussi passer par 

le sel plombique, qu'on décompose, par l'hydrogène sulfuré (Barth et Hlasi-

wetz). 

PROPRIETES. 

L'acide protocatéchique cristallise en aiguilles clinorhombiques, incolores, 

retenant une molécule d'eau de cristallisation; il fond à 199 degrés ( IL) ; sa 

densité à 4 degrés est de 1,5415 (Sclirôder) ; 1 partie exige pour se dissoudre 

53-55 parties d'eau à 14 degrés, 10-10,5 à 00 degrés, et 3,5 à 3,7 à 75-80 de

grés (Naga'i et ïiemann). D'après Berthelot, la dissolution de l'acide hydraté 

dans l'eau absorbe 7 C a l ,08 . La chaleur de neutralisation a donné les résultats 

suivants : 

C J 1 H c O s (lÉq. = 401il.) + NaO(t Éq. = 4lit.) à 1S°,7 . . . - f 12Cai,nû; 
— + 2 e N a O + 7^.1,6:5; 

+ 3'NaO + 0^1,09. 

Ainsi, l'acide protocatéchique, en solution étendue, se comporte comme un 

acide monobasique énergique, comparable à l'acide acétique par exemple, et en 

même temps comme un phénol mouoatoniique bien caractérisé; l'une des fonc

tions phénoliques tend à affecter le caractère alcoolique ordinaire en présence 

d'une grande quantité d'eau, celle-ci dissociant la combinaison basique du 

second ordre (B. ) . 

L'acide protocatéchique est à peine soluble dans la benzine, môme à chaud, 

très soluble dans l'alcool et dans l'élher. Sa solution aqueuse donne avec le 

chlorure ferrique une coloration vert bleu ; la teinte devient d'un bleu ma

gnifique, puis passe au rouge, sous l'influence d'une lessive de soude; ses solu

tions salines donnent avec le sulfate de fer une coloration violette; elle réduit 

le nitrate d'argent ammoniacal, mais non la liqueur de Kehling; elle donne avec 

l'acétate de plomb un précipité soluble dans l'acide acétique. 

Chauffé graduellement, l'acide protoraléchique perd vers 100 degrés son eau 

de cristallisation, puis fond et se décompose au-dessus de 200 degrés en acide 

carbonique et pyrocatéchine : 

C i 4 H c 0 8 = CW + C l 3H r'O l. 

Il éprouve la même décomposition lorsqu'on le fond avec de la soude (Barth 

et Schreder). 

Chauffé à 100 degrés avec un excès de brome, il engendre de la tétrabromo-

pyrocatêchine (H.). 

Traité à 140 degrés par l'anhydride phtalique et l'acide sulfurique, il fournit 
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de l'alizarine (Baeyer et Caro). Chauffé seul ou en présence de l'acide benzoique, 

avec de l'acide sulfurique, il donne une matière colorante qui teint le coton 

comme l'alizarine et qui paraît analogue à la rufiopine (Boucard et Aœlting): 

2C l l H G 0 8 = 2H 3 0 2 + C 3 81I 80 1 2. 

Lorsqu'on fait bouillir sa solution aqueuse avec de l'acide arsénique et qu'on 

ajoute de l'éther au soluté refroidi, il se forme trois couches distinctes : celle du 

milieu fournit à l'cvaporation une masse vitreuse d'acide diprotocatéchique : 

2 C » I I 0 O s = H-O" + C- 8II 1 00 , s . 

Cet acide, qui possède les propriétés des tanins, est transformé à l'ébullition 
par les acides minéraux en acide protocatéchique (Schiff); sa dissolution aqueuse 
est colorée en vert par les persels de fer. Schiff admet que les tanins qui se 
colorent envert parle chlorure ferrique sont des anhydrides de l'acide protoca
téchique, tandis que ceux qui se colorent en bleu sont les anhydrides de l'acide 
gallique et de ses dérivés. 

En faisant réagir sur l'acide protocatéchique l'oxychlorure de phosphore, en 
solution éthérée, on obtient un acide tëtraprotocatëchique, C 5 G H 1 8 0 2 6 : 

.iC"HnO» — 3I1 20 3 = C 5 , 1H I S0 2 G . 

Cet anhydride, qui ne s'altère pas à l'air, est assez soluble dans l'eau, et le 
soluté présente les caractères des tanins; il se colore envert par le chlorure 
ferrique, en ronge plus clair par les alcalins (S . ) . 

En chauffant à 100 degrés un mélange intime d'acide arsénique sec et d'acide 
protocatéchique, il se forme un acide analogue à l'acide ellagique, Vacide catel-

lagique, C 2 8 H 1 0 U U , qui donne avec l'acide nitrique une solution rouge 
orangé (S.). 

Lorsqu'on fait passer un courant d'acide azoteux dans une solution éthérée 
d'acide protocatéchique, il y a formation d'acide oxalique et d'acide carhnxytar-
tronique, C 8 H 0 O 1 6 ; on constate en outre la présence d'un peu d'acide picrique, 
d'acide m-nitro-p-oxybenzoïqne, d'ot-dinitrophënol et de dinitrodioxyquinon, 
C 1 3Il 4(AzII 4) 30 8 (Crube). 

L'acide anhydre absorbe deux molécules de gaz ammoniac el. le sel formé, 
C 1 4II 4(AzII 4) 30 3 , perd son ammoniaque à l'air humide (liesse). 

Enfin, lorsqu'on traite une solution alcoolique d'acide protocatéchique par le 
gaz chlorhydrique, il se forme un ëlher éthylique, qui cristallise en prismes 
fusibles à 133-131 degrés (Fittig). 

PIIOTOCATËCHATES. 

Ils ont été étudiés par Strecker, Hesse, Hlasiwetz et Barth. 
Le sel de calcium, C 1 * H 3 C : i 0 8 - r - 2 H 2 O s , cristallise confusément en chouv-

fleurs (H.). Il retient parfois trois équivalents d'eau (H. et B.). 
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Acide m-méthylprotocatéchique. 

Équiv.. . C I 6H 80 8 = C 1 4 H 3 (H^)(( ; 2 H 4 0 5 )0». 

Atora . . . C 8H 80 4 = Cn3O.LW(OII).C02II. 

C 0 2 H 

5 VOCH* 

OH 
FIG. 246. 

SYN. — Acide vanillique. 

En verlu de ses deux atomicités phénoliques, l'acide protocatéchique, comme 
ses isomères, engendre plusieurs éthers intéressants, notamment l'acide vanil
lique, découvert et étudié par Tiemann. 

Ce corps prend naissance : 
1 0 Lorsqu'on oxyde par le permanganate la vanilline ou certains corps sus

ceptibles d'engendrer cet aldéhyde, comme la conifériite, l'acétyleugénol, etc. 
Il se forme déjà lorsqu'on abandonne simplement la vanilline au contact de 
l'air ; 

2° Dans la décomposition incomplète de l'acide diméthylprotocalëchique, par 
exemple lorsqu'on chauffe ce dernier corps à 140 degrésavec de l'acide chlorhy-
drique, mais il est accompagné de son isomère para (Tiemann) : 

C UH2 (C 2 H 4 0 2 ) (G=H 4 0 3 )0 4 + HC1 = C2H3C1 + C 1 4II 2(C 2H 4O s)(H 20 2)0 4. 

11 cristallise dans l'eau en aiguilles brillantes, fusibles à 207 degrés ; 1 partie 
se dissout dans 850-860 parties d'eau à 14 degrés, dans 62-63 parties à 75-
80 degrés, dans 39-40 parties à 95-100 degrés (T.) . Il absorbe pour se dissoudre, 
en solution étendue, 5c-->',16. Voici pour la chaleur de neutralisation : 

C16HR08(crist.) + NaO(tÉq. = 35lit.)à 13°,9.. + 7^1,48; 
— +2 eNaO... + 9Cal,74; 
— 4- 3'NaO - f l^i/tf. 

Le sel de baryum, C 1 4 IPBa0 8 -f-5 Aq, est en petites masses sphéroïdales. 
Dissous dans de l'eau de baryte saturée, il se dépose en mamelons, qui con
tiennent un excès de baryte (B.) . 

Le sel de plomb, desséché à 130 degrés, a pour formule : 

C 1 4fl'Pb0 8 + PbO. 

Obtenu par double décomposition au moyen de l'acétate de plomb, il est sous 
forme d'un précipité amorphe (Strecker) ; mais en le dissolvant dans l'acide 
acétique dilué, il se dépose à l'état cristallin un sel ayant pour composition: 

C 1 4IPPbO 84-II 20 2. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 2 4 3 

Eti ajoutant au premier chiffre la chaleur de dissolution, prise en signe con

traire, on a -(- 12 C a l ,64 pour la chaleur dégagée par le premier équivalent de 

soude, soit en tout pour les trois équivalents : 

+ 2 3 & I , 7 5 . 

Les propriétés thermiques de cet acide sont donc celles d'un acide monoba
sique énergique et d'un phénol monoatomique (Berthelot). 

L'acide vanillique est inodore, insipide, sublimable sans décomposition; il 
est très soluble dans l'alcool, un peu moins dans l'éther; ses solutions ne se 
colorent pas par les sels de fer. 

L'action prolongée de l'acide chlorhydrique concentré le dédouble en éther 
méthylchlorhydrique et en acide protocatéchique : 

C t 4lI 2(C 2H 40 2)(lI 20 2)0 4 + HC1 = C u H 2 (H 2 O 2 )(H 3 0 2 )O 4 + C2H3C1. 

Avec la potasse et le chloroforme, il donne de la vanilline et de l'acide aldé-

hydovanillique, G 1 S H 8 0 1 0 ; il se comporte ici comme l'acide p-oxybenzoïque. 

A la distillation sèche, le sel de calcium se dédouble en gaz carbonique et 

méthylpyrocatéchine : 

C"H 8(H 30 3)(C 3H*0 3)0 4 = C 2 0 4 + C 1 3H a([I 3Q 3)(C 3rl '0 3). 

Les vanillates sont pour la plupart solubles dans l'eau. 
Le sel de plomb est un précipité blanc, volumineux, à peine soluble. 
Le sel d'argent cristallise en flocons microscopiques; il noircit rapidement 

lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau. 

Acide p-méthylprotocatéchique. 

É Q U I V . . . C1 CH8Q8 = C'4H2(H2Q2)(C2H*Oa)Q4. 

Atom... C 8H 80 4 =CH 3OX BH : l(OH).C 20 4. 

C O Z H 

Fin. 247. 

SYN. — Acide isovanillique. — Acide méthylhqpogallique. 

Il se forme : 

1 ° Lorsqu'on chauffe avec de l'acide chlorhydrique l'acide hémipinique, 

C 2 OH 1 0O 1 2 : 
C 2°H 1 00 1 2 + HCl _= CIPCl -f- C 20 4 + C1G11808 ; 

2° En chauffant avec de l'acide dilué l'acide diméthylprotocatéchique ; il se 

produit en même temps de l'acide vanillique (Tiemann); 
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3° En .iltaquanl à 150-170 degrés l'acide protocaléchique parla potasse et 
l'iodure de métliyle, en présence d'un peu d'alcool mélhylique (Mafsinoto). Il ne 
se forme pas de vanillate de métliyle dans ces conditions (Tiemann et Reimer); 

4° En soumettant à la distillation sèche l'acide mélliylnorlicrnipinique, 
C < 8 I I 8 0 i 3 (Piecketl et Wright) : _ 

C1SI18012 = C'-O1 + C1"!!8!)8; 

5° En oxydant par le permanganate l'acide acclylhespércliniqiie, en solution 
acétique (Tiemann et Will). 

Pour le préparer, on chauffe à 150-170 degrés une molécule d'acide protnca
léchique avec deux molécules de potasse et deux molécules d'iodurede irictliyle, 
avec addition d'un peu d'alcool métliylique. On évapore, on lave le résidu avec 
de l'eau, on le dissout dans l'éiher et l'on agite la solution éthérée avec de la 
potasse ; celle-ci dissout les élhers mélhyliques de l'acide prolocatéchique et 
de l'acide isovanillique, celui de l'acide véralrique restant en dissolution dans 
l'éther ; on chauffe la solution potassique. pour saponifier les ëlhers et l'on 
acidulé avec de l'acide sulfurique; l'acide isovanillique se précipite, tandis 
que l'acide prolocatéchique reste dissous (M.). 

Il est plus commode de chaulfer l'acide vératrique à 100 degrés avec de 
l'acide chlorliydrique. A 2 parties d'acide organique, on ajoute 75 centi
mètres cubes d'acide chlorliydrique de 1,2 de densité, étendu de deux fuis son 
volume d'eau. L'opération est terminée lorsque les cristaux qui se déposent 
par le refroidissement sont entièrement transparents. On chasse l'acide chlor
liydrique et l'on fait cristalliser dans l'eau. L'acide isovanillique retient de 
l'acide vératrique; pour l'en priver, on le transforme en dérivé acétylé, qu'on 
saponifie par la polasse étendue (Malsrnoto). 

Il cristallise en prismes transparents, brillants, solubles dans l'eau et dans ' 
l'alcool, fusibles à 250 degrés, sublimables presque sans décomposition. Il 
exige pour se dissoudre 1(350-1700 parties d'eau à 14 degrés, et 155-1130 parties 
à 100 degrés (M.) ; la solution n'est pas colorée par le chlorure ferrique. 

Les isovanillates alcali7is sont solubles dans l'eau. 
Les sels de calcium, de baryum, de magnésium se déposent sous forme 

d'aiguilles incolores. 
Le sel de plomb, obtenu par double décomposition, est un précipité cris

tallin, à peine soluble dans l'eau bouillante (M.). 

Acide dimélhylprotocatéchique. 

Équiv... c i 8 i i i o o s + H 3 O 2 = i:iiui(cmioyoi + H 2 O - . 

Atom... E3I11004 + 11-0 = (CFl30)!.C6H3.i:0sH + HAO. 

S Ï N . — Acide vératrique. — Acide bimélltoxybenzQique. 

Cet acide, qui est l'éther dimélhylique phénolique de l'acide prolocaté
chique, a été identifié avec l'acide vératrique, trouvé autrefois par Merck dans 
les semences de cévadille, Veratrum sabadilla. 
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Merck épuise ces graines avec de l'alcool acidulé par l'acide sulfurique, 

précipite l'extrait par un lait de chaux, chasse l'alcool et traite la solution 

claire de vératrate de calcium par l'acide chlorhydrique : en abandonnant le 

tout dans un lieu frais, il se dépose des cristaux qu'on purifie par l'alcool et 

le noir animal lavé. 

Il se forme dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on chauffe au bain-marie, pendant deux ou trois jours, l'eugé-

nate de méthylé, dissous dans l'acide acétique, avec 2 parties de bichromate 

de potassium pulvérisé (Graebe et Uorgmami); 

2° En chauffant à 110 degrés une solution méthylique d'acide profocaté-

chique, d'iodiire de mclhylc et de potasse caustique (Kôlle); 

3° En oxydant par le permanganate le dérivé méthylé du créosol, méthyl-

créosol, C uH 4(C 2II 40 3)" 2 , qui est l'éther diméthylique de l'homopyrocatéchine 

(Tiemann et Mendelsohn) ; 

4 ° Lorsqu'on chauffe avec de la soude alcoolique la vératrine de Gouerbe, 

extraite du Veratrum sabadilla (Luff et Wright) : 

C7 iH5 7AzO-a + H 3 0 s = C l s II 1 0 0 8 + C a l iH 4°Az0 l l i. 

Il se forme en même temps une base nouvelle, la vérine ; 

5° Dans l'attaque à chaud, par la potasse alcoolique, de I'hexaméLliylquer-
cétine (llerzig); 

6 ° Lorsqu'on oxyde par le permanganate la papavérine finement pulvérisée 
et mise en suspension dans l'eau. Il est accompagné d'acide papavérique et 
d'acide hémipinique (Goldschmidt) ; 

7° En ajoutant du chlorure d'aluminium dans une solution sulfocarbonique 
de chlorure d'urée et d'éther diméthylique de la pyiocalécliine, d'après la 
méthode de Schrnidt et Gattermann ; 

8 ° Lorsqu'on chauffe à ë0-80 degrés une partie d'acide méthylhespéréti-
nique, dissous dans le carbonate de sodium avec 100 parties d'eau, et qu'on 
ajoute 3 parties de permanganate de potassium dans 300 parties d'eau. On 
filtre, on concentre, on acidifie par l'acide sulfurique et on agite avec de 
l'éther. Ainsi obtenu, il fond à 174-175 degrés (Tiemann et Will) . 

Pour préparer l'acide vératrique, Tiemann et Matsmoto conseillent d'oxyder 
l'éther mélhylique de l'eugénnl. A cet elfet, on émulsionne 1 partie il'eugënol 
méthylé dans 12 à 15 parties d'eau chauffée à 8 0 -90 degrés, et l'on y verse peu 
à peu, en agitant, une solution chaude de 3,5 parties de permanganate de 
potassium dissous dans 25 à 30 parties d eau. On filtre pour séparer l'hydrate 
manganique, on concentre et on précipite par l'acide chlorhydrique; on purifie 
le produit par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Il cristallise en aiguilles, qui retiennent une molécule d'eau lorsque la tem
pérature est au-dessous de 50 degrés. Il fonda 175 degrés (M.), à 179°,5 
(G. et K.); d'après Goldschmidt, il se ramollit à 179 degrés et fond à 181 degrés. 
Il peut être sublimé. Il exige, à 14 di'grés, 2100 à 2150 parties d'eau pour se 
dissoudre, et seulement 160-165 parties à la température de 100 degrés (M.) ; 
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C i 8 i raa0 8 + 2II 20 2. 

Le sel de baryum, C 1 8 H 9 Ba0 8 - f -3IFO 2 , est enfuies aiguilles, peu solubles 
dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool (K.). 

Le sel d'argent, C l 8 H 9 Ag0 8 , est un précipité blanc, volumineux (S.) . Il se 
dissout dans l'eau chaude, qui l'abandonne en aiguilles (B. et G.). 

Equiv.. 

Àtom.. 

Acide pipéronylique. 

C i 6 H 6 0 8 _ c i*Il 2(C 2Jf iO*)0*. 

C 8 H G 0 8 = C 1 I 2 / Q ^ C ° H 3 . C 0 2 I I . 

SYN. — Acide méthylène-pralocatèchique. 

Cet acide, qui correspond à l'aldéhyde et à l'alcool pipéronylique, a été 
découvert parFittig et Alielek. I I se forme lorsqu'on oxyde ces composés, ainsi 
que l'acide pipérique. On l'obtient encore lorsqu'on fait réagir l'iodure de 
méthylène sur l'acide protocatéchique, en présence rie la potasse (Fittig et 
Remsen) : 

C U H 2 (H 2 0 2 ) 2 0* + C2H2I3 + 2KH02 = 2KI + 2H 20 2 + C 1M1 2(C 2H*0 4)0*. 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on oxyde le safrol avec une dissolution étendue de permanganate 
de potassium. Le safrol, C 2 0 H 1 0 0 , ' , est d'ailleurs identique, d'après Poleck, 
avec le shikimol d'Eykman : 

C2«H10O* -f- 4 O s C 4H 40 4 + C 1 6 H 6 0 8 ; 

il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Ses solutions ne sont pas colo
rées par les persels de fer. 

Fondu avec la potasse caustique ou chauffé à 460 degrés avec de l'acide 
iodhydrique, il donne de l 'acide protocaléchique. La baryte le dédouble en 
anhydride carbonique et en vëratrol ou dimélhylpyrocatéchine. 

Les sels ont été étudiés par Kôlle, Schrôtter, Graebe et Borgmann. 
Le sel sodique, qui cristallise en mamelons, a pour formule : 
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2° Lorsqu'on oxyde la cubébine, C 2 0 H 1 0 O 6 , par le même réactif, en solution 
alcaline bouillante. Il se dégage de l'acide carbonique et il y a formation 
d'acide oxalique (Pomeranz). 

D'après Jobst et Hesse, l'acide pipéronylique existe à l'état de sel dans 
l'écorce du colo, arbre de la Bolivie. 

Pour le préparer, Fittig et Ira Remsen chauffent en tubes scellés, d'abord 
au bain-marie, puis à 140 degrés, deux molécules d'acide prolocatéchique, 
trois molécules d'iodure de méthylène et six molécules de potasse caustique. Le 
produit de la réaction est repris par l'alcool bouillant, on ajoute de l'eau et 
l'on fait bouillir avec de la potasse pour décomposer l'éther mélhylénique qui a 
pu se former. L'acide cblorhydrique donne alors un précipité brun, amorphe; 
puis, la liqueur filtrée, privée d'alcool, laisse déposer des cristauxbruns, qu'on 
purifie par cristallisation et par sublimation. 

Pour extraire l'acide pipéronylique de l'écorce du cuto, Jobst et Hesse 
traitent d'abord cette dernière par l'éther, puis par un lait de chaux; on 
acidulé avec l'acide cblorhydrique et ou agite avec de l'éther, qui s'empare de 
l'acide organique. On chasse l'éther, on reprend le résidu par l'alcool et on le 
purifie par plusieurs cristallisations. Il est préférable de passer par le sel de 
potassium, qu'on fait cristalliser plusieurs fois dans l'alcool chaud, l'acide 
libre cristallisant mal. 

L'acide pipéronylique cristallise dans l'eau, par un refroidissement lent, en 
cristaux délicats, enchevêtrés; il se dépose dans l'alcool en aiguilles incolores, 
sublimables en prismes, fusibles à 227°.5-228 degrés (F.), à 229 degrés 
(J. et IL). Il est peu soluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'éther et le 
chloroforme, assez soluble dans l'alcool bouillant. 

A la température ordinaire, le brome et l'amalgame de sodium n'ont aucune 
action sur lui. L'acide sulfurique le dissout : le soluté, d'abord jaune, puis 
brun et enfin noir, contient de l'acide protocatéchique. Avec l'acide nitrique 
fumant, il y a production d'un dérivé nitré, C i 6 I I 5 (Az0 4 )0 8 , qui cristallise en 
paillettes jaunes, fusibles à 172 degrés; avec l'acide ordinaire, il y a oxydation 
et production de méthylène-nitro-pyrocatcchine, C u H 5 (AzO*) O 4 , corps qui 
cristallise en longues aiguilles, fusibles à 148 degrés (J. et H.). 

Chauffé à 170 degrés avec de l'acide chlorbydrique dilué, l'acide pipérony
lique se dédouble en charbon et en acide prolocatéchique : 

C 1 6 H 0 0 8 ^=C 3 + C 1 4II 60 8 . 

Vers 200 degrés, par suite d'une réaction secondaire, on obtient du charbon, 
de l'acide carbonique et de Ja pyrocatéchine (F. et R.) : 

( > c H o 0 8 = c 2 + C 2 0 4 + C 1 3 I F 0 4 . 

11 se comporte doue comme le pipéronal qui fournit, dans les mêmes condi

tions, du carbone pur et de l'aldéhyde protocatéchique. 

•Il donne avec les bases des sels bien définis, qui ont été étudiés par Fittig, 

Mielck, Jobst et Hesse. 
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F i e 2.19. 

S Y N . — ACIDE ÉTHYLVANIUIQUE. —• ACIDE ÉTLIO-MÉTHOXIJBEMOÏQUE. 

Cet acide, qui est l'éther phénolique de l'acide vanillique, a été obtenu par 
Tiemann en oxydant l'éther éthylique correspondant de la vanilline. C'est éga
lement un produit d'oxydation de l'élhyl-eugéuol (Graebe et Borgmaun). 

Il cristallise en aiguilles blanches, qui rappellent l'acide anisique. Il est à 
peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 11 fond à 190 de
grés en un liquide limpide, qui se concrète à, 185 degrés; on peut le sublimer 
entre deux verres de montre. 

Chauffé à 120 degrés, en tubes scellés, avec de l'acide iodhydrique à 
39 pour 100, il donne de l'acide protocaléchique, ainsi que des iodures de 
méthyle et d'éthyle (Wassermann). 

Le sel de potassium, C 1 0 H 5 KO 3 - ( - I I 9 O 2 , cristallise en longues aiguilles 
(J. et H). 

Le sel de sodium, G 1 0II 5Na0 8 - | - I I s 0 2 , est en petits prismes, très solubles 
dans l'eau froide. 

Le sel d'ammonium présente les mêmes caractères. 
Le sel de calcium, C 1 6 H°Ca0 8 -f-3Aq, se dépose sous forme d'aiguilles grou

pées en étoiles, peu solubles dans l'eau 

Le sel de baryum, C , 6 IPBa0 8 -f- Aq, est en prismes brillants, aplatis, assez 
solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de plomb, C i 6 H 5 Ph0 8 -L- Aq, est un précipité blanc, cristallin. 

Le sel de cuivre, C l t i H : 'Cu0 8 - T -Aq, est un beau précipité vert, cristallin, 
que l'eau dédouble en acide libre et en sel basique : 

2(C1BrPCu08.IIO) = C16H5CuÛ8.CulI02 + C 1 G 0 8 . 

Le sel d'argent, C i 6 IPAg0 8 , est un précipité blanc, anhydre, cristallin, non 
altérable à la lumière, assez soluble dans l'eau chaude. 

Le sel de quinine, C 1 B I I 6 0 8 C 4 0 IP 4 Az 2 0 4 + H s 0 a , est en cristaux blancs, 
groupés eu mamelons (J. et II.). 

L'étheréthylique, C 4 H 4 (C 1 6 I1 6 0 8 ) , est un liquide mobile, réfringent, à odeur 
de fruits. 

Acide mëthylêthylprotocatéchique. 

Équiv... C*>II"Oa = C J 4H î(C 2[I 40 2)(C 4Il 60 3)O i. 
Atom . . . C 1 0I1 1 S0 4 = CiP0.C6ll3(0C2lP).C02H. 

£0*H 
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Acide propylvanillique. 

É Q U I V . . . C 2 2 H 1 4 0 8 — C 1 4 H 2 ( C 2 H 4 0 2 ) ( C ° H 8 0 2 ) 0 4 . 

A T O M . . . C , L L I 1 4 0 4 = C I P 0 . C 6 H 3 ( 0 C 3 H 7 ) . C 0 2 H . 

C 0 2 H 

Fio. 250. 

SYN. — Acide propylméthylprotoeatèchique. 

Obtenu par Cahours en oxydant le propyleugénol. On délaye ce produit de 

substitution dans dix fois son poids d'eau, on y ajoute une dissolution étendue 

et chaude de permanganate de potassium et on précipite par l'acide chlorhy-

drique. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles satinées, et dans l'alcool, par 

une évaporation lente, en beaux prismes, à peine solubles dans l'eau froide 

(Cahours). 

Cahours a préparé par une méthode analogue : 

1° L'acide butylméthylprotocatéchique ou acide biitylvanillique : 

C » 4 H i r ' 0 8 = : C 1 4 H 2 ( C I L L 4 0 2 ) ( C 8 H 1 ° 0 2 ) 0 4 , 

au moyen du butyleugénol ; 

2 ° L'acide amylméthylprotocatéchique : 

G 3 0 I I I 8 O 8 = C 1 4 I L 2 ( C 3 H 4 O 2 ) ( C 4 0 H 1 2 O 2 ) O 4 , 

au moyen de l'amyleugénol. 

Ces acides ressemblent au dérivé propylique et cristallisent facilement. 

Acide éthylène-protocatéchique. 

É Q U I V . . . C I 8 H 8 0 8
 = C I 4 H 2 ( C 4 J W ) 0 4 . 

A T O M . . . C A I I 8 0 4 = C 2 I I 4 . 0 2 C C H 3 . C 0 2 H . 

C'est l'homologue supérieur de l'acide pipéronylique. 

11 a été préparésynthétiquement par Fittig et Macalpine en faisant, réagir 
10 parties de bromure d'ôthylèue sur 3,5 parties d'acide protocatéchique et 
4,5 parties de potasse solide. On agite le tout jusqu'à ce que la potasse soit 
dissoute; après cinq à six heures de chauffe au bain-marie, le tube contient 
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des cristaux de bromure de potassium, et un liquide coloré qui se prend en 
masse par le refroidissement; on traite le produit par de la potasse alcoolique 
bouillante, on chasse l'alcool, on sursature par l'acide chlorbydrique et on 
agite avec de l'éther, véhicule qui s'empare de l'acide organique à l'état d'une 
masse brune, qu'on purifie par le charbon, par cristallisation et par sublimation. 

L'acide éthylène-protocatéchique se dépose dans l'eau en cristaux incolores 
et confus, dans l'alcool en mamelons formés de petits prismes brillants. Il est 
à peine soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool. Il fond à 133°,5, 
puis se sublime sans décomposition en prismes brillants. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 7 CaO B - f -H 2 0 2 , est en gros prismes monocliniques, 
fort peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, C 1 8 H 7 Ba0 8 - j -H s 0 2 , est en gros prismes volumineux, 
qui paraissent appartenir au système rhombique. Il est peu soluble dans l'eau; 
la solution donne avec le chlorure ferrique un précipité jaune (F. et M.). 

En étudiant l'action du chlorure de phosphore sur ce corps, Fittig et Macal-
pine ont préparé un dérivé dichloré, G i 8 I I 6 Cl 2 0 8 , en atomes : 

C°HGCI20* = C^FCP.Os.CW.CO2!!. 

Acide acéty Ivanillique. 

Équiv... C 2 OH l 0O 1 0 = C 1 1H 2(C 2H 10 2)(C iH 4O i)0 i. 
Atom . . . O 0 H 1 0 0 5 = CII3O.C6H3(C2Il302).C02II. 

Obtenu par Tiemanu et Nagaï au moyen de l'acide vanillique et de l'anhy
dride acétique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en fines aiguilles incolores, fusibles à 
142 degrés. II est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

L'acide acétylisovanillique s'obtient comme le précédent, au moyen de 
l'acide isovanillique. Il cristallise dans l'alcool étendu en lamelles, fusibles à 
206-207 degrés, très peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et 
dans l'éther (Matsmoto). 

Acide benzoylvanillique. 

Équiv... C 3 0H 1 2O 1 0 = C i 4H 2(C 2H 40 2)(C 1 4H 60 4)0 4 . 
Atom... C 1 5H 1 30 5 =CH 3O.GBH 3(C 7H i '0 2).C0 2H. 

[C03H : OCH3 : C'IPO2 — 1.3.4.] 

On traite par le bichromate de potassium, en solution acétique, le benzoyl-
eugénol de Gahours. 

1 1 cristallise en lamelles miroitantes, fusibles à 178 degrés, peu solubles 
dans l'eau, facilement dans l'alcool et dans l'éther. Il est saponifié par les 
alcalis bouillants, qui le dédoublent en acides benzoïque et vanillique 
(Tiemann et Kraaz). 
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Dérivés de substitution. 

Acide bromoprotocatéchiquc. 

Équiv.. . C 1 4H 5Br0 8 = C 4 4HBr(H 20 2) 20 l. 
Alorn... C7H5BrO* = (0H3)2.C6H21îi-.C02H. 

Obtenu par Bartb en attaquant par le brome l'acide protocatécbique. 
II se dépose de l'eau chaude, par le refroidissement, en aiguilles rhom-

biques, très fines. Chauffé à 100 degrés avec un excès de brome, il se transforme 
en tétrabromocatéchine, C 1 3 II 2 Br 4 0 4 : 

C"rPBrOs + 3Br = C 20 4 + 31IISr + CnPBrW. 

Acide bromovanillique. 

Équiv... C l sH 7Br0 8 + I 1 2 0 2 . 
Atom . . . CTPBiO4 + 1120 — CIPO.C(iIl3Br(OiI).C02II + IPO. 

On saponifie par une lessive alcaline bouillante l'acide bromacétovanillique, 
et on précipite la solution alcaline par l'acide sulfurique étendu. 

Il cristallise en aiguilles brillantes, retenant une molécule d'eau, qu'il perd 
à 100 degrés. L'acide anhydre fond à 192-193 degrés. Il est soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther. 

Traité par l'éther méthyliodhydrique, en présence de la potasse, il fournit 
un bromovéralrale de méthyle, dont l'acide est identique avec l'acide bromové-
ratrique qui résulte de la bromuration directe de l'acide vératrique (Matsmoto). 

Acide acéîobrornovanilliquc. 

Équiv... C2 0IPBrO i o — G 1 4HBr(C 2II 40 2)(C 4H 40 s)0 s. 
Atom... CioH°BrOr> = CIPO.C6H3Br(C2lP02).C03II. 

Il prend naissance, en même temps que l'acide bromovanillique, lorsqu'on 
traite par le brome une solution aqueuse d'acide acétovanillique. L'acide bro
movanillique est transformé en dérivé acétylé lorsqu'on traite le produit brut 
par l'anhydride acétique. 

Il cristallise en prismes hrillants, peu solubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool et dans l'éther, fusibles à 165-167 degrés (M.). 

Acide bromovératrique. 

Équiv. . . C18IPBr08 = C 1 4Hrir(C 2II 40 3)0 4 . 
Atom.. . C9H9Br04 = (CIPO)3.CH2Br.C02H. 

Cet acide, obtenu par Kôlle, se prépare aisément en ajoutant peu à peu une 
molécule de brome dans une dissolution aqueuse et chaude d'une molécule 
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2252 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

d'acide libre. Par le refroidissement, il se dépose en aiguilles incolores, à 
peine solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau bouillante, l'alcool 
et l'éther. Il fond à 183-184 degrés (Malsmoto). 

Acide brotnnpipéronylique. 

Équiv.. . C 1 6H 5Br0 8. 
Atom.. . C8Il5BrO4 = CH2.O2.CH2Br.C02lI. 

Lorsqu'on ajoute peu à peu deux molécules de brome à une molécule d'acide 
pipérique, il se dépose de l'acide inaltéré et les eaux mères contiennent un 
corps résineux qui fournit à la distillation avec du carbonate sodique des 
aiguilles incolores de pipéronal brome, C i SII 5BrOG. Oxydé par le permanganate, 
ce corps fournit l'acide bromopipéronylique, sous forme de cristaux fusibles à 
204-205 degrés, sublimables sans décomposition (Fittig et Mielck). 

ACIDES NITROVANILLIQUES. 

Équiv... C^H'AzO14 = C i 6H'(Az0 4)0 8 = C 1 4H(Az0 4)(C 2H 4O 2)(H 20 2)0 4. 
Atom. . . C8H7AzOG — CH30.CGH2(Az03)(0H).C03H. 

1° Acide a. 

(C02H : OCH3. O H : AzO2 = 1 .3.4.. . ?) 

Obtenu par Tiemann et Matsmolo en saponifiant par la soude l'acide nitra-
cétovanillique, qu'on prépare en traitant directement l'acide vanillique par 
l'acide nitrique fumant. La solution alcaline, refroidie et concentrée, est-elle 
sursaturée par l'acide sulfurique, le dérivé nitré se précipite; on le purifie par 
cristallisation dans l'alcool faible. 

Il est en aiguilles incolores, brillantes, denses, commençant à se décomposer 
vers 210 degrés, sans entrer en fusion. Il est peu soluble dans l'eau, môme à 
chaud; par le refroidissement,la partie dissoute à l'ébullition ne se sépare que 
très lentement, sous forme d'un liquide huileux qui se concrète peu à peu. 
L'alcool et l'éther le dissolvent aisément (T. et M.). 

2° Acide p. 

(C02H : OCII3 : OH : AzO2 = l .3.4.5.) 

Corps isomérique avec le précédent, obtenu par Weselsly et Benedikt et 
attaquant par le permanganate, vers 70 degrés, le nitroacélyl-eugënol ; on 
saponifie ensuite par la soude le produit d'oxydation. 

Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 202 degrés. Il se dissout dans 
l'eau chaude avec une coloration jaune, et dans l'ammoniaque avec une teinte 
jaune orangé, assez foncée. 
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Acide acétonitro-isovanillique. 

Équiv... Cî0H°AzO14 = C I 4H(Az0 4)(C 2H 4O 2)(CW0*)0 4. 
Atom . . . CiorPAzO' = Cf^O.C^^AzO'KC'lFOJ.CO3!!. 

[C02H : C2H30 : OCfF.AzO2 = 1.3.4.6.] 

Les acides vanilliques sont énergiquement attaqués par l'acide nitrique 
fumant, avec production d'acide oxalique; mais on peut nitrer leurs dérivés 
acétylés. 

L'acide nitrê cristallise dans l'alcool faible en fines aiguilles, fusibles à 
181-182 degrés, en se décomposant partiellement. Il est peu soluble dans 
l'eau bouillante, davantage dans l'alcool et dans l'éther. 

L'acide isonitré cristallise en aiguilles brillantes, fondant à 168-169 degrés. 
Il est très peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. La potasse aqueuse le dédouble en acide acétique et en acide isovanil-
lique nilré. 

Acide nitro-isovanillique. 

Équiv... C W A z O 1 2 = C I , ;H 7(Az0 4).0 8. 
Atom... CirAzO" =CH 30.G 6II 2(Az0 2)(0H).C0 2H. 

Il se dépose de sa solution aqueuse en aiguilles brillantes, groupées en amas 

sphériques, fusibles à 172-173 degrés. Il est soluble dans l'eau bouillante, 

l'alcool et l'éther (Malsmoto). 

Acide nitropipëronyligue. 

Équiv... C , eH 3Az0 1 2 = C 1 6ll 5(Az0 4)0 8 . 
Atom... C8H5Az06 — GII2.02.G6H2(Az02).C02H. 

S Ï N . — Acide, méthylène-nitro-protocatéchique. 

Lorsqu'on traite à froid l'acide pipéronylique par l'acide nitrique fumant, il 
y a formation de méthylène-dinitro-pyrocatéchine, dégagement d'acide carbo
nique et production d'un acide nitré, qu'on isole à l'aide d'une lessive de 
potasse caustique. 

L'acide nitropipéronylique cristallise en paillettes jaunes, brillantes, fusibles 
à 172 degrés. Il est soluble dans l'eau bouillante, et le solulé ne se colore pas 
par le chlorure ferrique ; il se dissout aisément dans les lessives alcalines, avec 
une coloration jaune, qui vire au brun rougeâtre après quelque temps, et qui 
devient rouge sang à l'ébullition. Réduit par l'étain et l'acide chlorhydrique, il 
fournit un amide dont la combinaison chlorhydrique est peu stable, quoique 
bien cristallisée (Jobst et Hesse). Les sels sont en général bien cristallisés. Ils 
fusent vivement lorsqu'on les chauffe. 

Le sel d'argent, C' GH 4Ag(AzO')O s , est blanc, anhydre et cristallin (J. et H.). 
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É Q U I V . 
A T O M . 

Acide nitrovératrique. 

C 1 8 H ° A z 0 1 8 + A Q = C 1 4 H ( A Z O 4 ) ( C 2 H 4 O 2 ) 0 4 - F A Q . 
C ° I I 9 A z 0 6 + A Q = ( C H 3 0 ) 2 . C E H 2 ( A z 0 2 ) . C 0 2 I I + A Q . 

S Y N . — Acide dimélhylnilroprolocatècliique. 

• On délaye l'acide vératrique, séché à 100 degrés, dans de l'acide azotique 
d'une densité de 1,25, puis on chauffe graduellement au bain-marie jusqu'à ce 
que la réaction commence. Lorsqu'elle est achevée, l'eau précipite des produits 
nitrés sous forme de flocons jaunes, qui ne se déposent que très lentement. On 
les lave à l'eau froide et on les traite par l'ammoniaque, laquelle s'empare 
seulement de l'acide nitré; on précipite la solution ammoniacale par l'acide 
chlorhydrique et on purifie le précipité par cristallisation dans l'eau bouillante. 
Les produits secondaires de la préparation sont des dérivés nitrés de la dimé-
Ihylprotocatéchine. Lorsqu'on opère avec l 'acide nitrique fumant, il y a forma
tion de trinitrovaléral. 

L'acide nitrovératrique cristallise en aiguilles jaunes, peu solubles dans 
l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Il relient un 
équivalent d'eau qui se dégage à 100 degrés (Tiemann et Matsmoto; Merck). 

Le sel d'ammonium, C ' s H 8 (AzH 4 )Az0 1 2 , qu'on prépare en chauffant à 
100 degrés l'acide avec de l'ammoniaque alcoolique, cristallise par le refroidis
sement en aiguilles d'un jaune pâle, très solubles dans l'eau, beaucoup même 
dans l'alcool. Il perd déjà de l'ammoniaque à 100 degrés. Lorsqu'on le fait 
digérer à chaud avec un excès d'ammoniaque alcoolique, il se produit des 
combinaisons basiques. 

Le sel d'argent, C 1 8 II 8 AgAzO i s , se prépare par double décomposition. Il est 
soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement en belles 
aiguilles jaune pâle, inaltérables à la lumière. 

Lorsqu'on sursature de gaz chlorhydrique une solution alcoolique d'acide 
nitrovératrique, il reste à l'évaporation et précipitation par l'eau une huile 
jaune qui se concrète et cristallise dans l'alcool faible en prismes nacrés, 
aplatis, fusibles à 99-100 degrés, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool 
et dans l'éther. C'est l'éther nitrovératrique, C 4 H 4 (C i S H 9 Az0 1 2 ) , qui prend éga
lement naissance dans la nitration de l'éther diméthylprotocatéchique (Tiemann 
et JJatsmoto). 

On ne connaît que le dérivé méthylé, ou acide dinitro-isovanillique, 

C i e i r ' A z s O i B + I I 3 O s , en atomes : 

Acide dinitroprotocatéchique. 

É Q U I V . . . C 1 4 H 4 A z 0 1 6 = C I 4 H 4 ( A z 0 4 ) 2 0 8 . 

A L A I N . . . C ' H 4 A z 0 8 = ( 0 H 2 ) 2 . C 6 H ( A z 0 3 ) S . C O 2 H . 

C H 3 0 . C 6 H ( A z 0 3 ) , . C 0 S H 4 - H 3 0 . 
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VI. — A C I D E D I O X Y R E N Z O Ï Q T J E S Y M É T R I Q U E . 

Équiv... C 1 4H f i0 8 + 3Aq = C 1 4H s(H 20 2) 20 4 + 3Aq. 
Atom . . . C7II604 + 3Aq = (OH2)2.CGH3.C02II + 3Aq. 

C ( O U ) ' 

SYN. — Acide m-m-dioxybemoïque symétrique. — Acide a.-rësorcijlique. 

Il a été obtenu en 1871 par Barlh et Senhofer en fondant avec de la potasse 
caustique l'acide (s-)benzoique-m-disulfonique, qu'on prépare d'ailleurs direc
tement en chauffant à 250 degrés, en vase clos, l'acide benzoïque avec de l'acide 
sulfurique et de l'anhydride benznique. On neutralise la solution alcaline par 
l'acide sulfurique et l'on agile avec de l'éther, qui s'empare de l'acide dioxyben-
zoïque formé. On obtient le même corps lorsqu'on fait fondre avec de la potasse 
les dérivés sulfonés des acides rn-bromobenzoïque ou p-bromobenzo'ique 
(Bôttinger). 

Il cristallise en prismes ou en aiguilles, fusibles à 232-233 degrés, retenant 
trois équivalents d'eau qui s'éliminent vers 105 degrés. Il est peu soluble dans 
l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, assez soluble dans l'alcool et 
dans l'éther ; sa solution ne se colore pas par les persels de fer et ne précipite 
pas par l'acétate de plomb. L'acide sulfurique le colore en rouge et le soluté 
abandonne à l'eau une poudre cristalline verte, qui est de l'authrachrysone, 
C 2 8 H 8 0 1 2 . 

Chauffé au-dessus de 350 degrés, il se dédouble en acide carbonique et en 
résorcine; à une température convenable, on observe la production d'anthra-
chrysone, corps dont la formation est caractéristique; en le chauffant avec de 
l'acide benzoïque et de l'acide sulfurique, la même matière colorante prend 
naissance, en même temps que la xanlhopurpurine, C 2 8 H 8 0 8 ; en remplaçant 
l'acide benzoïque par l'aride cinnamique, on obtient l'anhydride de l'acide 
m-oxyanthracoumarique, C 3 2 H l 0 0 i a . 

Les sels ont été étudiés par Barth et Senhofer. 

Le sel ammoniacal, qui est très soluble, cristallise en aiguilles incolores. 

Le. sel de soude, C 1 4 I l 5 Na0 8 - j -H 2 0 2 , est en cristaux aiguillés. 

Obtenu par Forster et Mattbiessen en chauffant modérément l'acide isovanil-

lique avec de l'acide nitrique étendu d'eau. 

Il cristallise en prismes monocliniques. 
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Le sel de baryum, C u H 5 Ba0 8 - f -2 H 3 0 3 , constitue des agrégations mamelon
nées formées de pyramides quadrangulaires. Il perd une partie de son eau de 
cristallisation un peu au-dessus de 100 degrés. 

Le sel de cadmium, C 1 4 H 5 Cd0 8 -f-9 Aq, est en aiguilles microscopiques. 

Le sel de cuivre, G 1 4 H 5 Gu0 8 - j -7 Aq, se dépose sous forme de petites 
aiguilles d'un bleu verdàtre, assez solubles dans l'eau. Il perd son eau de cris
tallisation à 105 degrés. 

Le sel d'argent, C i 4 I I 5 Ag0 8 -(- H 3 0 3 , est un précipité blanc, cristallin, qui se 
colore à la lumière. Il est notablement soluble dans l'eau. Il devient anhydre à 
105 degrés. 

Acide diméthyl-a-résorcylique. 

Équiv... C»H>°08 = C"H5(C8I1*03)*0*. 

Atom . . . CBH 1 00 4 = (CH30)3.C I iH3.C03H. 

A un mélange de 5 parties de diméthylorcine et de 500 parties d'eau bouil
lante, on ajoute peu à peu, en agitant constamment, une solution de 13 parties 
de permanganate de potassium dans 1 litre d'eau. On chauffe au bain-marie, 
on filtre, on concentre, on acidifie par l'acide sulfurique et on épuise par l'éther. 
La solution éthérée est agitée avec du carbonate d'ammonium et l'acide dissous 
est précipité à nouveau par l'acide chlorhydrique (Tiemann et Streng). 

On arrive au même résultat lorsqu'on chauffe une molécule d'acide a-résorcy-
lique, en solution méthylique, avec une molécule de potasse caustique et trois 
molécules d'iodure méthylique ; il se forme un éther méthylique qu'on saponifie 
par les alcalis (T. et S.). 

C'est un acide-éther qui cristallise en aiguilles fines, fusibles à 175-170 degrés, 
très solubles dans l'alcool et l'éther. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont très solubles dans l'eau. 
Les sels d'argent, de plomb, de zinc, de fer sont des précipités cristallins. 

Acide diéthyl-a-résorcylique. 

Équiv... C 3 2H"Q 8 = C"H«(C 4H eQ 2) 30 4. 

Atom . . . C111I140* = (C31150)3.C6II3.C03I1. 

Obtenu par Barth et Senhofer en chauffant à 130 degrés l'acide dioxyben-

zoïque avec de la potasse et de l'éther élhyliodhydrique, en présence de l'alcool. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles prismatiques, fusibles a 87-80 degrés. Distillé 

avec de la chaux, il fournit de la diéthylrésorcine (Barth). 

Acide bromodioxybenzoïque. 

Équiv... C1 4II5Br08 + II 30 a-
Atom . . . C7H5Ih04 + WO. 

On ajoute une quantité calculée d'eau de brome dans une solution aqueuse 
et froide d'acide dioxybenzoïque. On chasse au bain-marie l'acide bromhydrique, 
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on reprend le résidu par l'eau chaude : l'acide monobromé se dépose par le 

refroidissement (Barlh et Senhofer). 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, fusibles a 253 degrés, retenant 

une molécule d'eau de cristallisation. Il se dissout à chaud dans l'acide sulfu

rique, qui prend une coloration rouge intense; en ajoutant de l'eau, il se pré

cipite des flocons verts d'anthrachrysone. Fondu avec la potasse, il se convertit 

en acide gallique : 
GuII r ,Br08 + Il'O2 = HBr -f- C 1 4 II 6 0 1 0 . 

Le sel de potassium est en aiguilles très solubles dans l'eau. 
Le sel de baryum cristallise dans l'eau en longues aiguilles. 
Le sel de cuivre, C u H 4 CuBr0 8 4 - 2 H 2 0 2 , se prépare en faisant bouillir l'acide 

avec l'hydrate de cuivre. Il est en grains vert clair, formés de prismes micro
scopiques, se dissolvant à peine dans l'eau froide et notablement dans l'eau 
bouillante. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 4 AgBr0 8 , se prépare par précipitation avec une solution 
ammoniacale de nitrate d'argent. C'est un précipité jaunâtre, amorphe (B. et S.). 

Acide tribromodioxybenzoïque. 

Équiv... C i 4H 3Br 30 8. 
Alom.. . C2II3Br304. 

Au contact du brome, l'acide dioxybenzoïque de Barlh et Senhofer se liqué
fie, avec dégagement d'acide bromhydrique; en chassant l'excès de brome, il 
reste une masse cristalline, jaune, qu'on purifie dans l'eau bouillante. 

C'est un dérivé tribromé, très soluble dans l'eau chaude, fondant vers 
183 degrés (B. et S.). 

VII. — A C I D E S D E L E E D S E T D E R O C H L E D E R . 

Équiv... C 1 4II 60 3 . 
Atom . . . C 7IIB0 4. 

La théorie atomique, comme toute autre théorie du reste, prévoit l'existence 
des six acides dioxybenzoïques qui viennent d'être décrits : un seul dérive de 
l'hydroquinon ou p-dioxybenzol, l'acide gentisique ou p-dioxybenzoique ; deux 
appartiennent à la série de la pyrocatéchine ou s-dioxybenzol, les acides o-dioxy-
benzoîque et protocatéchique ; trois dérivent de la résorcine : les acides a et 
|3-résocyliques et l'acide (v-)m-dioxybenzoïque. 

On a décrit d'autres acides répondant à la formule C l i I I°0 8 , mais il est pro
bable qu'ils viendront se ranger dans les précédents, après une étude plus 
approfondie. 

1° Acide de Leeds. 

On abandonne pendant plusieurs mois du toluène, saturé d'acidehypoazotique. 
Il cristallise dans l'alcool en lamelles transparentes, se sublimant, sans 
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fondre, vers 170 degrés. II est soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, la benzine 
et le chloroforme; sa solution aqueuse n'est pas colorée par le chlorure fer-
rique. 

2 ° Acide cscioxalique. 

D'après Rochleder, une lessive bouillante de potasse concentrée décompose 
l'esculine, C 3 0 I I 1 6 0 l s , en acides formique, oxalique et escioxalique, ce dernier 
étant isomère avec l'acide protocatéchique. La dissolution se fait avec une 
coloration rouge, qui passe au jaune et au vert foncé dans les parties qui sont 
en contact avec l'air. En versant le tout dans de l'acide sulfurique étendu, il se 
sépare un produit résineux, noirâtre, on concentre le soluté filtré et on l'épuisé 
par de l'éther alcoolisé. II est préférable de remplacer la potasse par la baryte et 
d'opérer dans une atmosphère d'hydrogène, qu'on remplace finalement par de 
l'acide carbonique qui précipite l'excès de baryte; on acidulé avec de l'acide 
sulfurique et on épuise par l'éther. 

L'acide de Rochleder est en cristaux microscopiques, ayant pour formule : 

La solution aqueuse n'est pas colorée par le sulfate ferreux; mais, si l'on ajoute 
du carbonate sodique, le mélange devient bleu foncé. Le chlorure ferrique 
donne une coloration rouge brun, qui devient violette en présence de la soude. 
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H T 

ACIDES C i 6 I I 8 0 8 . 

I 

. ACIDE a-HOMOPROTOCATÉCllIQUE. 

Équiv... C , c H 8 0 8 = Ci6H*(IPO^)äO*. 

Atom . . . C s H 8 0 4 = (OH)s.C°H3.'CIIÄ.C03H. 

C.CH?C02H 

C ( O H j 

Fia. 252. 

Il a été préparé par Tiemann et Nagaï en chauffant en tubes scellés, vers 

175 degrés, l'éther méthylique correspondant avec de l'acide chlorhydrique 

étendu de son volume d'eau. Avec l'acide iodhydrique, il y a bien production 

d'iodure de mélhyle, par suite de la décomposition de l'acide homovanillique, 

mais le produit de la réaction est fortement résini/ié. A l'ouverture des tubes, 

il se dégage du chlorure de mélhyle, et la solution rouge, agitée avec de l'éther, 

cède à ce véhicule un corps qui se concrète à l'évaporation sous forme d'une 

masse cristalline radiée, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il faut 3U',7 à 

3 m ,8 de benzine pour en dissoudre 1 gramme à 14 degrés, et 550 à 580 cen

timètres cubes seulement à 85 degrés; cette solution saturée abandonne par 

le refroidissement de fines aiguilles brillantes, limpides, fusibles à 127 degrés, 

et ne se solidifiant plus qu'à 114 degrés. A 14 degrés, 1 gramme exige 

145-150 centimètres cubes d'eau pour se dissoudre. Le soluté colore le chlorure 

ferrique en vert, et la coloration devient plus foncée en présence d'un peu 

d'ammoniaque ou de carbonate sodique ; un excès de ces réactifs donne d'abord 

une coloration bleue, puis violette, comme avec l'acide protocatéchique ; elle 

réduit la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent à chaud. 

C'est un acide beaucoup plus stable que son homologue inférieur, car il se 

sublime en grande partie lorsqu'on le chauffe; toutefois, le sel de calcium four

nit à la distillation sèche de rhomopyrocatéchine, CliRsO*, corps qui a été 

obtenu par Müller à l'aide du créosol. Par une fusion prolongée avec la potasse, 

il y a formation d'acide protocatéchique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES ORGANIQUES. 2 2 6 1 

L'acide a-homoprotocatéchique donne avec les bases des sels bien définis. 

Seuls, les sels monométalliques sont stables et cristallisables. 

Les sels neutres de sodium et de potassium sont des masses cristallines, très 

solubles. 

Les solutions basiques, C 1 6 H°M ! 0 8 , par exemple, se colorent eu rouge par le 

repos ou par l'action de la chaleur. 

Le sel d'ammonium est cristallin et très soluble. 

Les sels de calcinm et de baryum présentent les mêmes caractères; leurs 
sels basiques sont également fort solubles. 

Le sel de zinc, préparé par double décomposition, est un précipité cristallin. 

Le sel de cuivre, obtenu par double décomposition, est un précipité rouge 
brun, qui se dissout dans beaucoup d'eau, mais en laissant comme résidu un 
peu d'oxyde cuivreux. 

Le sel de plomb est un précipité cristallin, qui ne se dissout pas dans l'acide 
acétique étendu. Le sel basique est un précipité volumineux (T. et N.) . 

Acide u-homovanillique. 

Équiv... C 1 8H 1 0O 8 = C 1 6H 1(iï^)(C^n*O 3)O 4. 
Atom... C 0H i 0O 4 =rCH3O.C6H3(OH).CH3.C02H. 

C H 2 C O Z H 

F I G . 2 5 3 . 

Ce corps, qui est à la fois un acide, un éther et un phénol, est l'un des éthers 
mcthyliques de l'acide précédent. 

Il suffit, pour l'obtenir, de saponifier parla soude le dérivé acétylé corres
pondant (T. et N.) . Il se précipite, en même temps que l'acide vanillique, 
lorsqu'on sursature par un alcali les produits d'oxydation de l'acétyleugénol; 
mais la séparation est difficile, bien qu'il soit plus soluble que son homologue 
inférieur. On peut néanmoins opérer la séparation en dissolvant le mélange 
dans une petite quantité d'ammoniaque, chauffant à .10-4-0 degrés et ajoutant 
un léger excès d'acide chlorhydrique : l'acide homovanillique se dépose à l'état 
cristallin, tandis que l'acide vanillique reste dans les eaux mères, si on ne 
laisse pas la température s'abaisser au-dessous de 25 à 30 degrés. On le purifie 
par deux ou trois cristallisations dans l'eau bouillante, puis dans la benzine, 
véhicules qui l'abandonnent en prismes hexagonaux, transparents, parfois entre
croisés, et très différents d'aspect de ceux de l'acide vanillique. 

L'acide cc-homovanillique est peu soluble à froid dans l'eau et dans la benzine 
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froide, davantage dans l'alcool et dans l'éther. Il exige 145-150 parties d'eau à 
14 degrés, et 5.3 à 5,5 vers 75-80 degrés. 

Sa solution aqueuse est colorée en vert par le chlorure ferrique ; elle ne 
réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

L'acide sulfurique le dissout avec une coloration rose pâle. Il fond à 
142-143 degrés; il ne se concrète qu'à 117-118 degrés. 

A la distillation sèche avec de la chaux, il fournit une huile aromatique, 
bouillant vers 120 degrés, présentant le caractère du créosol du goudron de 
hêtre : 

C I 8II 1 0O a — C 2 0 4 -= C i 6Il 1 0O 4. 

Ce créosol ou homoguaïacol se forme encore lorsqu'on chauffe l'acide a-ho-
movanillique au delà de son point de fusion, dans un courant de gaz carbo
nique, mais une partie de l'acide se sublime en même temps. On peut effectuer 
la séparation en dissolvant le tout dans l'éther et ajoutant une solution de 
carbonate sodique, qui s'empare de l'acide inaltéré. 

L'acide homovanillique est monobasique, mais il fournit facilement des sels 

phénoliques; seuls, les sels monométalliques sont stables et cristallisent aisé

ment. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont très solubles, donnent des solutés 
sirupeux qui cristallisent peu à peu. 

Le sel d'ammonium cristallise en fines aiguilles. 
Le sel de zinc est un précipité blanc, cristallin, peu soluble. 
Le sel de plomb, obtenu par double décomposition, est sous forme d'un 

précipité blanc. L'addition d'acétate de plomb au sel ammoniacal donne un 
dépôt cristallin ; eu présence de l'ammoniaque, il se dépose un sel basique. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, cristallin, soluble dans l'eau, décom-
posable par l'eau bouillante (T. et N.) . 

Acide a-homovératrique. 

É Q U I V . . . C 2 0H 1 2O 8 + n l i 2 0 3 = C16H*(mi*0»)»0* + n l l s 0 2 . 

Atom... C'°H1 204 4- nH*0 (CH:,0)5.CBH3.CIP.GO°H. 

S Y N . — Acide a-homodimétliylprotocatéchique. 

On chauffe à 140-150 degrés l'acide a-homovanillique avec de l'iodure de 
méthyle et de la potasse, en présence de l'alcool méthylique. Il se fait un éther 
mélhylique, qu'on saponifie par la soude. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles blanches, efflorescentes, solubles 
dans l'alcool et dans l'éther, moins solubles dans l'eau que l'acide diméthoxy-
benzoylcarbonique, dont il se distingue en ce qu'il n'est pas coloré par l'acide 
sulfurique. Il perd son eau de cristallisation sous le dessiccateur et fond alors 
à 98-99 degrés. Il donne facilement des solutions sursaturées (Tiemann et 
Malsmoto). 
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Acide acêtyl-a-homovanillique. 

Équiv.. . C^H"0 1° = C"'H*(C8H i03)(C iH40')0*. 

Atom... C'II^O 5 = (CH30).C6H3(C2H302).CH3.C02Il. 

[GH 2:0CH 3:C 2H 30 a = 1.3.4.] 

On ajoute peu à peu 50 grammes de permanganate, dissous dans 2 litres 
d'eau à 35-40 degrés, dans 15 grammes d'acélyleugénol dissous dans 20 centi
mètres cubes d'acide acétique glacial. Après (ïllration, en concentre et on 
traite la solution chaude par une quantité calculée d'acide sulfurique. Par le 
refroidissement, il se dépose une bouillie cristalline, formée de longs prismes 
aplatis, transparents, avec de fines aiguilles, mates et opaques d'acide acéto-
vanillique. Les premiers cristaux sont obtenus à l'état de pureté, après plusieurs 
cristallisations successives. 

11 cristallise en longs prismes plats, fusibles à 140 degrés (non corr.), 
plus solubles que son homologue inférieur. Il exige 650-700 parties d'eau pour 
se dissoudre à 14 degrés, 40 parties à 76-80 degrés, et 11-12 parties à 95-
100 degrés (T. etN.) ; il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Chauffé au delà de son point de fusion, il perd peu à peu de l'acide acétique 
et il reste un anhydride de l'acide homovanillique, insoluble à froid dans les 
alcalis. Fondu avec la potasse, il donne de l'acide protocatéchique ; oxydé par 
le permanganate, en solution acétique, il se transforme en acide acétovanil-
lique, qui est d'ailleurs le produit à peu près unique de l'oxydation finale de 
racétyl-eugénol. 

Acide diacétyl-a-homoprotocatéchique. 

Équiv.. . C2jtl»20<2 = ci6n*(c*ri*oyo*. 

Atom... C 1 2I1 1 20 6 = (C9I1302)2C6H3.CIP.C02II. 

[Cti2 : C2I1302 : C 2IF0 2 = 1.3.4.] 

On fait bouillir, pendant quelques heures, l'acide a-homoprotocatéchique 

avec un excès d'anhydride acétique et on reprend par l'eau bouillante le 

produit de la réaction : par le refroidissement, la liqueur filtrée se prend 

en une bouillie cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool 

faible. 

Ce dérivé diacétylé est en cristaux microscopiques, agrégés, fort peu 

solubles dans l'eau pure, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 

89-90 degrés. La solution aqueuse n'est pas colorée par le chlorure ferrique 

(Nagaî). 
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ACIDE CRÉSORCELLIQUE. 

3 

C H 

FIG. 254. 

Il a été oblenu par Jacobsen et Wierss en fondant avec la potasse caustique 

l'acide disulfoné correspondant : 

On sursature par l'acide chlorhydrique le produit de la réaction, on épuise 

par l'éther et on enlève l'acide contenu dans la solution éthérée par le carbo

nate d'ammonium; on ajoute ensuite la quantité d'acide chlorhydrique néces

saire pour mettre seulement en liberté l'acide sulfureux des sulfites : le sel 

ammoniacal de l'acide organique se dépose par le refroidissement; on le 

décompose ensuite par l'acide chlorhydrique. 

C'est un acide monobasique diphénolique, dérivé de l'acide ortho-toluique. 

II cristallise en belles aiguilles, solubles dans 116 parties d'eau à zéro, très 

solubles dans l 'alcool. Il fond à 245 degrés, en brunissant; un peu au-dessus 

de 300 degrés, il se boursoufle et se charbonne. 

Sa solution aqueuse est colorée par les sels ferriques en brun foncé ; elle 

réduit le nitrate d'argent ammoniacal et les dissolutions salines des sels 

de cuivre. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique, à 90-100 degrés, le soluté se colore en 

rouge fuchsine persistant; une allusion d'eau précipite des flocons jaunes, qui 

donnent dans les lessives alcalines des solutés jaune d'or (J. et W.) . 

Le crésorcellate d'ammonium, C 1 6 HXAzI Î 4 )0 8 - f 21I 2 0 2 , est peu soluble à 

froid, très soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel de baryum se présente sous forme de croûtes cristallines, très 

solubles dans l 'eau. Chauffé avec de la baryte en excès, vers 200 degrés, il 

n'éprouve pas d'altération. Avec de l'acide chlorhydrique, vers 220-225 degrés, 

il n'y a pas élimination d'anhydride carbonique, mais formation d'une matière 

colorante, sans doute l'homo-anthrachrysone, dont la solution alcoolique, 

additionnée d'un alcali, présente une belle fluorescence d'un vert foncé. 

C 1 61I 80 4S 40 1 2 + 4 KHO3 = 2 S 2K a0G + H2 + C 1 6II 80 8. 
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ACIDE CHÉSOHCIiNE-CAHl!0>'lQL'E. 

Ëquiv.. . C " i H 8 0 8 = C i i i l l i (U- : ! O i ) 3 O t + H ' 2Q 3. 

Atom. . . C 8 H 8 0* — (0 I1 ) 2 . C C H 2 ( C H 3 ) .C0 - H + 11*0 ( ? ) . 

Cet acide, dont la constitution n'est pas encore bien établie, a été préparé 

synthétiquement par Kostanecki en fixant les éléments de l'acide carbonique 

sur la crésorcine : 

C 1 4 H A 0 * + C 2 0* :— C 1 6 U 8 0 8 . 

La crésorcine a été préparée en partant de la p-nitro-o-toluidine de 

dotting et Colin : en la transforme en p-amido-o-crésylol, corps qu'on traite 

ensuite par le nitrite de sodium et l'eau bouillante additionnée d'acide sulfu

ra] ue. 

On chauffe pendant un quart d'heure 1 partie de crésorcine avec \ parties de 

bicarbonate de potasse ou de soude et 8 à 10 parties d'eau ; on ajoute de l'acide 

chlorhydrique et on épuise par l'éther; on enlève l'acide formé avec un soluté 

de carbonate sodique, on met de nouveau l'acide en liberté et on épuise par 

l'éther. A l'évaporation, il se dépose des croûtes rougeàtres, qu'on purifie par 

cristallisation dans l'eau bouillante, en présence du noir animal. 

L'acide crésorcine-carbonique est sous forme de prismes allongés retenant 

une molécule d'eau de cristallisation. Il fond à 208 degrés, en dégageant de 

l'acide carbonique. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther ; le chlorure 

ferrique colore sa solution aqueuse en bleu violet. 

Le sel de potassium, G i 6 II 7 K0 8 -(- 2 H 2 0 2 , est en prismes incolores, très 

solubles dans l'eau (K.). 

ENCVCLOP. CttlM. 

Fondu avec de la potasse, l'acide crésorcellique donne d'abord un acide-

phénol, puis de la crésorcine, dernier corps qui prend également naissance 

lorsqu'on le distille avec de la chaux. 
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ACIDE OKSELI.IQUE. 

Équiv. 
Atom . 

C i8H808 = C'GH4(lt3Os)()l3O3)O4-f IPO3. 
C 811 80 4 = (OH3)3.C°H3(CH'!).C03H + II30. 

FIG. "236." 

Il a élë découvert par Stenhouse dans le dédoublement de certains principes 
des lichens tinctoriaux, qui le contiennent à l'état d'érylhrine, de picroéry-
thrine, d'acide lécanorique. 

11 prend naissance : 
1° Dans la saponification de l'érylbrine et de la picroërythrine, qui sont l'élher 

diorsellique et l'étlier mono-orsellique de l'érythrine : 

2" En saponifiant un dérivé élhéré, la lécanorine, acide lécanorique ou 

diorsellique : 

l'our préparer l'acide orselliquo, on chauffe au bain-marie de l'érythrine avec 
de l'eau de baryte. Dès qu'il commence à se précipiter du carbonate barytique, 
on examine de minute en minute, sur un peu du liquide, le précip té gélatineux 
formé par l'acide clilorhydrique; dès que ce dépôt cesse de se former, on met 
fin à la réaction et on ajoute un excès d'acide clilorhydrique, qui précipite 
l'acide organique (liesse). 

Il se depose dans l'acide acétique en aiguilles, dans l'alcool en masse cris
talline, fusible à 17G degrés, retenant une molécule d'eau de cristallisation. 11 
est soluble dans l'eau, l'alcool et léther; 1 partie se dissout dans 4,5 parties 
d'éther à 20 degrés (liesse) ; la solution aqueuse se colore en violet pourpre 
par le chlorure ferrique. 

11 se décompose en anhydride caibonique et en orcine par la chaleur, par 
les lessives alcalines ou simplement lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau : 

C8U3(II303)3(CiGlI808)8 + 2ll s0 3 = C8ll3(ll203)*-r-2C1«H808; 
C8Il?(H308j3(CJCH8Oaj + H 3 0 a =C8Il3iH3û3)4 + C l sU 80 8; 

C10HGO6(Ci6II8O8) + H 30 3 = 2 C1 6ll808. 

C' 8 H 8 0 8

 = c * 0 4 + C 1 4H 80 4. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 2 6 7 

11 en est de même lorsqu'on le chauffe avec un excès de chaux, de 

baryte ou une solution d'acide arséuique. Avec le brome en excès il y a 

dégagement d'acide carbonique et formation d'orcine tribromée, C 1*H r 'Br ,0'. 

Il donne avec une solution ammoniacale d'acétate de plomb un précipité 

amorphe. 

Le sel de baryum, G 1 GH 7BaO s-(- n Aq, est en petits prismes, solubles dans 

l'eau et dans l'alcool aqueux, décoinposables à. 103 degrés (Stenhouse). 

Acide dibromorsellique. 

Équiv... C 1 G l I G Br 2 0 8 = C t c l F B r 5 ( H 9 0 3 ) - Q 4 . 

Atom . . . C 1 8 H 6 B r 2 0 4 . 

On ajoute peu à peu du brome, en solution élhérée, dans une dissolution 

êthérée d'acide orsellique. Lorsque la réaction se ralentit, il se dépose à l'éva-

poration des cristaux d'acide dibromé, qu'on lave à l'enu pour éliminer l'acide 

bromhyclrique, puis qu'on reprend par l'alcool bouillant, en présence du 

noir animal. Par le refroidissement, il se dépose des cristaux encore colorés, 

qu'on décolore par plusieurs cristallisations dans l'alcool élendu. 

Il cristallise en petits prismes blancs, peu solubles dans l'eau chaude, so
lubles dans l'alcool et dans l'élher. Bouilli avec de l'eau, il perd de l'acide car
bonique et fournit des cristaux incolores, sans doute de la dibromorcine ; avec 
l'eau de baryte ou l'ammoniaque, à l'ébullition, on obtient des carbonates et 
une substance jaune. 

La solution alcoolique rougit le tournesol ; elle se colore en bleu foncé par 
le perchlorure de fer et en rouge de sang par le chlorure de chaux. Elle donne 
avec l'acétate de plomb un précipité blanc, amorphe, peu soluble dans l'acide 
acétique. Avec l'azotate d'argent, il n'y a production de bromure d'argent 
qu'après une ébullition prolongée ; mus en présence de l'acide azotique, la 
décomposition a lieu immédiatement (Hesse). 

Acide tribromorsellique. 

É q u i v . . . C 1 G I P B r 3 0 B . 

Atom . . . C 3IPBr 3Û 4 . 

Yoy. Tribromo-érythrine (Hesse). 

Acide lêcanorique. 

Équiv... C 3 3 I I , 4 0 1 *= G i GUG0E(G 1 GH sO s). 
Atom . . . C 1 0IP 4O 7. 

SYN. — Acide diorsell inique. — Acide diorsellique. — Lécanorine. 

11 a été découvert par Schunck dans les Lecanora et les Variolaria 

(lichens); Stenhouse a signalé sa présence dans le Roccella tinctoria. D'après 
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Hesse, le R. fusiformis donne seulement de l'érythrine, et le li. tinctoria de 
l'acide lécanorique. 

Pour le préparer, on épuise le lichen pulvérisé avec de l'éther; à l'évapora-
tion, il reste un résidu d'un blanc verdâtre, qu'on Iraile par un lait de chaux; 
on précipite la solution claire par l'acide sulf'urique, on lave à l'eau le préci
pité et on le dissout dans l'alcool : par le refroidissement, l'acide lécanorique 
se dépose en cristaux prismatiques. Le traitement direct par un lait de chaux 
est moins avantageux, parce que l'acide gélatineux est accompagné d'une 
matière brune qu'on ne peut éliminer que par de nombreuses cristallisations 
dans l'alcool. 

Rochleder et Heldt épuisent VEvernia prunasli par de l'alcool ammoniacal ; 
on évapore, on ajoute de l'eau et on obtient par l'acide acétique un précipité 
gris qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

L'acide lécanorique pur est sous forme d'aiguilles prismatiques qui 
retiennent une molécule d'eau de cristallisation; il devient anhydre vers 
1 0 0 degrés. Il fond à 1 5 3 degrés en un liquide incolore, qui se décompose 
bientôt avec dégagement de gaz carbonique. Il est fort peu soluble dans l'eau, 
car il exige environ 2 5 0 0 parties pour se dissoudre à la température ordinaire; 
il se dissout dans 1 5 0 parties d'alcool froid à 8 0 degrés, dans 5 , 1 5 d'alcool 
bouilli, dans 2 0 parties d'éther à 2 0 degrés (Hesse), tandis que Stenhouse 
indique 8 0 parties d'éther à 1 5 degrés. 

1 1 se dissout dans les eaux de chaux et de baryte: les acides le mettent en 
liberté à l'état gélatineux. En faisant bouillir ces solutions, il se fait d'abord 
des orcellales plus solubles, puis, par une ébull'tion prolongée, il se dépose du 
carbonate de chaux ou de baryte, et la solution renferme de Porcine : 

C 3 I H U O " + H 3 0 2 — 2 C > 6 i i a o 8 ; 

C 1 0 H 8 0 8 + H 3 0 3 = C 2 0 ' 4 + C U 1 1 8 0 4 . 

D'après cela, l'acide léranorique est un anhydride de l'acide orsellique. 
Lorsqu'on fait bouillir une solution alcoolique d'acide lécanorique, il se 

produit de l'acide orsellique et de Porcine : 

C 3 2 I 1 1 4 0 4 * + C - I I 4 ( I I 9 0 9 ) = C 5 0 4 + C 1 4 I 1 S 0 - + C 4 U 4 ( C 1 6 H 8 0 8 ) . 

Par suite d'une réaction secondaire, due à la présence de l'eau, une petile 
quantité d'acide se dédouble en orcine, anhydride carbonique et acide orsellique: 

C 3 3 H 1 4 0 1 1 + H - O 3 = C 2 0 4 + C " H 8 0 4 + C 1 6 H 8 0 8 . 

L'alcool amylique, dans des conditions analogues, provoque des décomposi
tions semblables, avec formation d'éther amylique correspondant. 

A la distillation sèche, l'acide lécanorique donne de Porcine et une huile 
empyreumatique ; une décomposition analogue a lieu avec l'acide sulfurique. 
L'acide azotique bouillant engendre de l'acide oxalique, tandis que l'acide acé
tique le dissout simplement à chaud et le laisse cristalliser par le refroidissement. 

Le chlorure de chaux lui communique une teinte rouge, qui vire rapide-
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ment au jaune brun. La solution alcoolique est colorée eu pourpre foncée par 

le chlorure feerique ; elle donne à la longue un précipité vert pomme avec l'acé

tate de cuivre, mais elle n'est précipitée ni par l'acétate neutre de plomb et le 

sublimé, ni par le chlorure d'or et le nitrate d'argent (Schunck). 

Le lécanorate de baryum, C 1 6H 7f]aO s, se prépare en dissolvant l'acide dans 

l'eau de baryte, faisant passer dans le soluté un courant d'acide carbonique et 

reprenant le précipité par l'alcool bouillant (Stenbouse). 

Il cristallise en fines aiguilles, groupées en étoiles. 

Une dissolution aqueuse de lécanorate de baryum, bouillie avec un peu d'eau 

de baryte, jusqu'à ce que l'acide chlorhydrique ne produise plus de précipité 

gélatineux, donne du carbonate de baryte et la liqueur filtrée laisse déposer par 

le refroidissement des cristaux d'acide lécanorique. 

Le sel de calcium est un précipité gélatineux, légèrement soluble dans l'eau 

et dans l'alcool (S.) . 

Le sel de plomb se précipite lorsqu'on ajoute de l'acétate de plomb dans 

une solution alcoolique bouillante d'acide lécanorique (S.). 

Acide dibromolécanorique. 

Ëquiv... C 3 2H l aBr 20 1 4. 
A t o m . . . C 1 6H 1 2Br s0 7. 

On mélange des solutions éthérées de brome et d'acide, jusqu'à ce que le 
brome cesse d'être absorbé facilement; on évapore l'éther et on l'ait cristalliser 
le résidu dans l'alcool bouillant (H.). 

Il cristallise en prismes moins solubles dans l'alcool que son générateur; la 
solution alcoolique est colorée en pourpre par le chlorure ferrique, en rouge 
par le chlorure de chaux. 

Il fond à 179 degrés, en perdant de l'acide carbonique. La baryte bouillante le 
décompose avec production de carbonate de baryum et formation d'une matière 
résineuse jaune. 

Acide télrabromolécanorique. 

Équiv... C 3 2II 1 0Jir 4O u. 
Atom . . . C 1 6Il i 0Br 4O 7. 

On ajoute goutte à goutte du brome dans une solution éthérée d'acide lécano
rique, ce qui détermine la formation d'un précipité jaune ; on continue jusqu'à 
ce que le brome ne soit plus absorbé. A l'évaporalinn, il reste un produit rési
neux qu'on lave à l'eau pour enlever l'acide broinhydrique. Au moyen de l'alcool 
dilué, on enlève une matière cristalline, qu'on purifie par plusieurs cristallisa
tions dans l'alcool ; c'est le dérivé tétrabromé. 

Il cristallise en prismes jaune pâle, fondant vers 157 degrés, solubles dans 
l'alcool, l'éther, l'ammoniaque et l'eau de baryte. Un excès de baryte, à l'ébul-
lition, donne du bromure et du carbonaie de baryum, ainsi qu'une matière 
résineuse jaune (H.). 
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Acide gyrophorique. 

Éauiv... C 7 3 I I : 1 0 0 3 0 . 

A T O M . . . C 3 6 I 1 3 6 0 1 5 . 

Stenhouse a donné ce nom à une substance qu'on rencontre dans certains 
lichens, les Gyrophora pustulata et Lecanora tartarea, récoltés en Norvège 
pour la fabrication de l'orseille. Une solution alcaline le dédouble à chaud en 
orcine et gaz carbonique. Gerhardt a émis l'opinion que l'acide gyrophorique 
était peut-être de l'acide évernique ou de l'acide lécanorique impur. Il présente, 
en effet, les principaux caractères de ces acides sous l'influence des réactifs. 

A C I D E P A K A - O L Ì S E L L I Q U E . 

É Q U I V . 

A T O M . 

C 1 S H 8 0 8 = C 1 G H I ( I 1 * 0 2 ) 3 0 * + R P O * . 

C 8 H 8 0 4 = ( 0 I 1 3 ) 3 . C G 1 1 3 ( C I 1 3 ) . C 0 3 I I + I P O . 

[CHjG-

HC 

C(OH) 

CU 

SV.N. 

5 3 J 

C(oH) 
F i G . 257. 

Acide, orcine-carbonique. 

Il a été préparé synlhétiqueincnt par Brunner et Senhofer en faisant réagir 

le carbonate d'ammonium sur Porcine : 

Citiso1-l-C30' = C i 6Il B0 8. 

Schwarlz a obtenu le même corps en fondant Porcine avec la potasse et en 
faisant absorber au produit de l'acide carbonique. 

Dans un appareil digesteur, on fait réagir pendant douze à quinze heures 
1 partie d'orcine et 4 parités de carbonate d'ammoniaque, en présence de 

4 parties d'eau, à la température de l'alcool amylique bouillant. Après le refroi
dissement, on verse le tout dans de l'acide sulfurique, on épuise par l'éther et 
l'on agite la solution éthérée avec du carbonate de baryum fraîchement préci
pité, suspendu dans beaucoup d'eau. Lorsqu'on a enlevé l'éther, qui renferme 
encore de Porcine, et qu'on a séparé le carbonate en excès, on acidulé le liquide 
filtré et on l'épuisé par l'éther. Ce dernier, à l'ôvaporation, laisse un résidu cris
tallin, qu'on purifie dans l'alcool étendu, en présence du noir lavé (B. et S.). 

Bislrzycki et Kostanecki chauffent pendant une heure et demie, dans un 
appareil à reflux, 1 partie d'orcine, 4 parties de bicarbonate de potassium et 

5 parties d'eau. 
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Sehwartz fond au creuset d'argent une molécule d'orcine avec une molécule 
de potasse caustique, puis divise exactement la masse fondue avec du charbon 
de bois en petits grains. On introduit la poudre dans un tube et l'on chauffe à 
230-240 degrés dans un courant d'hydrogène sec pour achever la dessiccation ; 
on porte ensuite la température à 250-2(50 degrés, et l'on fait passer un courant 
de gaz carbonique sec. Lorsque l'opération est terminée, ce qui exige une heure 
uu deux, on reprend par l'eau et on précipite par un acide : l'acide p-orsellique, 
qui se dépose en crislaux brunâtres, est purifié par plusieurs cristallisations dans 
l'eau bouillante, en présence du noir animal. 

Il cristallise eu fines aiguilles blanches, recourbées en faucille, fusibles à 
151 degrés, et perdant de l'acide carbonique (B. et S.) à 172 degrés (B. et K.). 
Il retient une molécule d'eau, qu'il perd à 100 degrés. A la température ordi
naire, il exige 600 parties d'eau pour se dissoudre et la solution est colorée en 
bleu par le chlorure ferrique; il est soluble dans l'alcool et dans l 'élher. A la 
distillation, il donne de l'acide carbonique et de Porcine. 

La solution aqueuse précipite l'azotate d'argent en blanc, le précipité étant 
soluble dans l'ammoniaque; elle précipite également avec le sous-acétate de 
plomb. 

Le sel d'ammonium s'obtient en saturant par l'ammoniaque une solution 
concentrée de l'acide libre. Il est en prismes, solubles dans l'eau. 

Le sel de potassium, C l l ! II 7 K0 8 , est en aiguilles aplaties, anhydres. 

Le sel de baryum basique, 2C i G IPBa 3 0 8 - | - 4 I I 2 0 2 , se dépose en fines ai
guilles lorsqu'on mélange des dissolutions concentrées et contenant une molé
cule de sel neutre et deux molécules de baryte caustique. Il devient rouge par le 
lavage. Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel neutre, C l c H 7 Ba0 8 - ) - 3 IP0 2 , obtenu en neutralisant l'acide libre par 
le carbonate de baryum, est en tables quadratiques, qui perdent leur eau de 
cristallisation à 110 degrés. 

Le sel de cuivre, C i 0 H 7 Cu0 8 - f -2 IP0 2 , est en fines aiguilles qu'on recueille 
lorsqu'on fait cristalliser dans l'eau le précipité que le sel ammoniacal produit 
dans une solution de sulfate de cuivre. Il perd son eau de cristallisation à 
130 degrés. 

Le sel d'argent, G 1 6 II 'Ag0 8 , est un précipité blanc, qu'on prépare par double 
décomposition avec le sel ammoniacal et le nitrate d'argent (B. et S.). 

VI 

ACIDE 1I0M0-0XYSAI.1CYLIQUE. 

Équiv... C l f ' l l 80 8 = C" i H 4 ( l l 2 0 3 ) 2 0 t + Aq. 

Atorn... C sH 80 l = Cll 3.CGll\OIl 2) 3.C0 2Il + V* H30. 

Brunner l'a préparé synthétiquement en chauffant, pendant trente-six heures 
à 140 degrés, en vase clos, 40 parties de toluhydroquinon, G 1 4H 80*, avec 
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130grammes de bicarbonate de potassium, 110 centimètres cubes d'eau et 40 cen
timètres cubes d'une solution concentrée de sulfite de potassium. On acidulé 
par l'acide sulfurique et on épuise par l'éther, puis la solution éthérée est addi
tionnée d'une solution aqueuse de carbonate d'ammonium, jusqu'à réaction 
alcaline. Acidulé et épuisé par l'éther, le liquide alcalin abandonne l'acide or
ganique. 

Il cristallise dans l'alcool étendu en cristauv anhydres, microscopiques, et 
dans une solution aqueuse chaude en aiguilles qui retiennent un équivalent 
d'eau. Il fond à 206-210 degrés, en donnant déjà de l'acide carbonique et de 
l'hydroquinon. 1 partie exige, à 8°,2, 1366 parties d'eau pour se dissoudre ; 
par contre, il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. La solution aqueuse 
est colorée en bleu d'azur par le chlorure ferrique, et la couleur vire au vert 
sous l'influence d'un excès de réactif; elle réduit à froid les sels de cuivre et 
d'argent, et à chaud seulement la liqueur de Fchling ; elle donne avec l'acétate 
de plomb un précipité cristallin. 

Chauffé à 130 degrés avec quatre fois son poids d'acide sulfurique, l'acide 
homo-salicylique, par une aflusion d'eau, fournit des flocons rouges qui, lavés 
à l'acétone, deviennent incolores. C'est un composé de condensation, 
C 3 3 I I 1 2 0 ' 2 , qui se dissout dans les alcalis et que les acides remettent en liberté. 
Chauffé dans un courant de gaz carbonique, il donne des cristaux rouges, 
fusibles à 300 degrés ; avec la poudre de zinc, un sublimé blanc, fusible a 
242 degrés. 

Le sel de potassium, C 1 6 H 7 K0 8 (à 100 degrés), est cristallin, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool. Il se décompose un peu au-dessus de 100 degrés. 

Le sel sodiquc, obtenu en saturant l'acide par la soude alcoolique, présente 
des caractères analogues. 

Le sel de calcium, C l 6 H 7 Ca0 8 - f - H 2 0 2 , est en prismes microscopiques, dé-
composables au-dessus de 100 degrés. 

Le sel de baryum, C i 6 H 7 Ba0 8 - j - IPO 2 , obtenu en saturant l'acide par le car
bonate de baryum, se dépose par concentration sous forme d'aiguilles fines, 
qui perdent leur eau de cristallisation à 130 degrés. 

Le sel de plomb, C 1 6 H 7 Pb0 8 -f- H a 0 3 , est un précipité cristallin, qui se forme 
immédiatement lorsqu'on traite un soluté d'acide libre par l'acétate de plomb. 
Il cristallise dans l'eau chaude avec une molécule d'eau qu'il perd à 
140 degrés (B.) . 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 1 G I I 8 0 s ) , se prépare en chauflant l'acide avec de 
l'alcool absolu, en présence d'un peu d'acide sulfurique. Il cristallise dans l'eau 
chaude en aiguilles fusibles à 97-98 degrés, peu solubles dans l'eau froide, 
solubles dans l'alcool et dans la benzine (B.) . 
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VII 

ACIDE D10 X Y P H E N Y L A C E TI Q U E. 

É q u i v . . . 

Alom... 
C 1 6 H 8 0 8 + H 2 0 3 = C , t G H 4 ( f I » 0 2 ) 2 0 4 + H 2 0 3 . 

C 8 H H 0 4 + I130 = ( O I I i ) s . C l i H 3 . C H a . C O « H + H 3 0 . 

(OH)C 

C H 

t ( O H } 

Fie. 25S. 

SYN. Acide [s)-orcine-carhonique. 

Obtenu par Cornélius et Pecbmann en fondant le dioxyphénylacôtodicarbo-

nate d'éthyle avec cinq fois son poids de potasse caustique et une petite quan

tité d'eau, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'alcool. En traitant la masse 

refroidie par l'acide sulfurique étendu et en épuisant par l'éther, ce dernier 

abandonne à l'évaporalion une masse huileuse, qui cristallise en aiguilles 

groupées concentriquement, et qu'on purifie en passant par le sel plom-

bique. 

Il cristallise en lames ou en aiguilles, fusibles à 51 degrés, retenant une 

molécule d'eau qui se dégage vers 100 degrés, avec une légère décompo

sition. 

Il est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans le chloro

forme ; la solution aqueuse réduit le nitrate d'argent ammoniacal et la liqueur 

de Fehling; elle se colore en violet par le chlorure ferrique. Chauffé avec le 

chloroforme et la soude étendue, l'acide dioxyphénylacétique donne la réaction 

de l'homofluorescine. Soumis à la distillation sèche, dans un courant de gaz 

carbonique, le sel d'argent fournit un corps qui fond à 55-57 degrés, et qui 

présente toutes les propriétés de l'orcine. 

Le sel de plomb, C , e H 7 PbO B - r -H 3 0 3 , cristallise dans l'eau chaude en fines 

aiguilles, qui deviennent anhydres à 110 degrés. 

Le sel d'argent est eu cristaux assez solubles dans l'eau, colorables à la 

lumière (C. et P.). 
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VIII 

A C I D E H O M O G E N T I S I Q U E . 

Equiv. 
Atom . 

C H 

S Y N . — Acide. Iiomo-p-dioxijtienz,o'ique. 

Il a élë trouvé dans certaines urines diabétiques par Lîaumann et Wolkow. 

Ces urines réduisent énergiquement les sels de cuivre et d'argent, mais non 

ceux de bismuth; elles possèdent la propriété d'absorber l'oxygène de l'air en 

présence des alcalis pour donner naissance à une matière colorante brime ou 

noire, de prendre une coloration plus ou moins brune par le chlorure ferrique. 

Pour l'isoler, on acidulé l'urine des vingt-quatre heures de 250 centimètres 

cubes d'acide sulfurique à 12 pour 100, et on épuise par l'élher. La solution 

élhérée, à l'évaporalion, laisse un sirop bleuâtre, qu'on dissout dans 250 cen

timètres cubes d'eau; on fait bouillir, on ajoute 30 centimètres cube d'acétate de 

plomb à 20 pour 100, et il se forme par le refroidissement des cristaux pris

matiques que l'on recueille après vingt-quatre heures. On réunit les composés 

plombiques résultant de plusieurs opérations, on les divise dans de l'eau et on 

les décompose par l'hydrogène sulfuré; on concentre d'abord au bain-inarie, 

puis dans le vide; bref, on obtient facilement de grands cristaux prismatiques 

retenant une molécule d'eau : c'est l'acide homogentisique. 

II se déshydrate dans un air sec, se convertit à 100 degrés en anhydride et 

fond à 147 degrés. II est 1res soluble dans l'eau, l'alcool et l'élher, fort peu 

dans la benzine, le chloroforme et le toluène. A l'air, sa solution aqueuse se 

colore en brun, et l'altération est accélérée par les alcalis et les carbonates 

alcalins; elle réduit à froid le nitrate d'argent ammoniacal, lentement à froid 

et rapidement à chaud la liqueur de Fehling; elle donne avec le réactif de 

Millon une coloration, puis un précipité amorphe, jaune, que la chaleur fait 

virer au rouge brique. 

Fondu avec la potasse, l'acide homogentisique donne de l'hydroquinon et de 

l'acide gentisique. Chaude au-dessus de son point de fusion, il donne un anhy

dride ou lactone, C l 6 I I 6 0 6 , en atomes : 

C 8 H 6 0 3 — C6II3(OH) 
/ 0 \ 

\ e u 2 / 
c o , 
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ACIDES ORGANIQUES. 2275 

qui est en petits cristaux sublimables, fusibles à 191 degrés, solubles dans 

l'eau bouillante, l'alcool, l'élher, la benzine, peu solubles à froid dans le chloro

forme. Ce corps est ramené à l'état d'acide hornogentisique par les alcalis. 

L'homogentisate de plomb, C^IPPbO 8-J- 3x\q, cristallise en prismes ou en 

aiguilles brillantes, fusibles à 214-215 degrés, solubles a 20 degrés dans 

675 parties d'eau, insolubles dans l'alcool et dans l'éther. Il est soluble dans 

un excès d'acétate de plomb (B. et YV.). 

Baumann et Wolkow admeltent, mais sans preuves suffisantes, que l'acide 
lîomogenlisique est dû à la tyrosine, qui résulte du dédoublement des albumi-
noïdes; ce principe ingéré par leur malade passait presque quantitativement 
dans l'urine à l'élat d'acide liomogentisique; la présence de ce dernier dans 
l'urine constitue Yalcaptonurie. 

Acide diméthylhomogenlisique. 

Équiv... C 3 0Il i 2O 8 — C16II*(r,5FI*03)»O*. 

Atom . . . C i 0 l l 1 3 0 4 CBH\0Cll : ,)3.CH3.C09II. 

Ou chauffe à 130 degrés l'acide hornogentisique avec de l'iodure de méthyle, 
de la potasse et de l'alcool mëthylique. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 124°,5, peu solubles dans l'eau 
froide, très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme; 
ses solutions ne se colorent ni par le chlorure ferrique, ni par les alcalis ; elles 
se réduisent par le nitrate d'argent ammoniacal et la liqueur de Fehling, mais 
la solution aqueuse donne avec l'eau bromée un volumineux précipité amorphe. 

Le sel d'ammonium cristallise en longues aiguilles. 

Le sel de plomb est un précipité cristallin. 
Le sel de cuivre est cristallin, d'un vert clair. 

Le sel d'argent est en fines aiguilles, non altérables à la lumière. 

L'éther mëthylique, C ? H 3 (C 2 0 H i S 0 8 ) , est en lamelles clinorhombiques, d'as
pect quadratique, fusibles à 45 degrés, très solubles dans l'alcool et dans 
l'éther (B. et W . ) . 

Acide nitrodimêthylhomogentisique, 

Équiv.. . C^H^AzO13 — C î°II l l(AzO i)0B. 
Alom . . . G'oiP'AzO0 G6H3(Az03)(OCIl3)3.CH2.CO3lI. 

On ajoute goutte à goutte de l'acide nitrique à une solution bouillante de 

l'acide précédent. 

11 est en aiguilles jaunes brillantes, fusibles à 204 degrés, à peine solubles 

dans l'eau froide et peu solubles à chaud (B. et W . ) . 
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I X 

A C I D E ( V - ) M - O X Y M É T H Y L S A L I C Y L I O I J E . 

C co H 

HCfG 

I I C C ( C H Z O I I ] 

S Ï N . —Acide ortho-nxymèlhylsalicylique. — Acide saligenine-o-carbonique. 

Obtenu par Ileimer en réduisant par I'anialgame de sodium l'aldéhyde cor
respondant, l'acide (v-)m-aldéhydosalicylique. Il cristallise de sa solution 
éthérée en prismes transparents, fusibles à 142 degrés, solubles dans l'eau 
bouillante, l'alcool et l'éther; les acides le précipitent de sa solution alcaline 
sous forme d'une huile, qui se concrète en croûtes cristallines. L'acide sul-
furique le colore en rouge violet et le chlorure ferrique en bleu violet. Chauffée 
en présence d'un acide minéral, sa solution aqueuse se résinifie. Le chromate 
de potassium l'oxyde et reproduit son générateur. 

Le sel d'argent est un précipité soluble dans l'eau bouillante (R.)-
Les sels de baryum et de calcium sont très solubles dans l'eau. 

X 

ACIDE (A-)M-OXYMÉTIIYLSALICYLIQL'E. 

Ëquiv... C 1 6H 80 7 = C1 6H*(H«03)30* + IPO3. 
Atom... C 8H 80 4 = OH.CGH:i(CH3.OH).C03H -f- H30. 

C co2H 

C H 

Fis. '21)1. 

S Ï N . — Acule p-oxyméthylsalicylique. 

Préparé par Ileimer en réduisant par l'amalgame de sodium l'acide (a-)m-al-
déhydosalicylique. 
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XI 

ACIDE M-OXYMÉTHYL-P-OXYBENZOIQUE. 

Équiv... C 1 6H a0 8 = C 1 0IP(H 9OyO*. 

Atom... CBUsO* = OH.CBH3(CII2.OH).C0all. 

SYN. — Acide saligénine-p-carbonique. 

Il se forme lorsqu'on réduit l'acide o-aldéhydoxydracylique. 

Il présente plus de stabilité que les précédents; c'est une poudre blanche, 
qui ne fond pas encore à 270 degrés. Sa solution neutre, qui n'est colorée ni 
par les sels ferriques, ni par l'acide sulfurique, donne immédiatement un 
précipité avec le perchlorure de fer et le sublimé corrosif (R.) . 

Il cristallise dans l'éther en prismes et se dépose avec la même forme, mais 

en cristaux confus, lorsqu'on précipite sa solution alcaline par un acide; 

il se décompose vers 160 degrés sans fondre; il contient une molécule d'eau 

qu'il perd à 100 degrés. 

Il est peu soluble dans l'eau, davantage dans l'alcool et dans l'éther. Le 

chlorure ferrique colore sa solution en violet; l'acide sulfurique le colore légè

rement en rouge; les acides minéraux le résinifient. Le chromate de potas

sium l'oxyde en reproduisant son générateur, mais le permanganate en solution 

alcaline le convertit en acide ct-oxy-isophtalique. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau. Leurs solu

tions neutres précipitent par le sublimé. 

Les sels de cuivre, de plomb et d'argent sont à peine solubles dans l'eau. 
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X I I 

ACIDE DIOXY-P-TOLL'IQUE. 

Équiv... Ct°HaQ» = C1°Ilt(H°Q°')Ot. 

Atom... CB11B0' = OlI.CBir2(CH3).CO'H. 

( O H J C ^ . ^ C ( O H ) 

c (CH) : 

Vit;. 2 6 J . 

Il a été prépare par Weinreicli en chauffant en tubes scellés, vers 250 degrés, 
l'acide p-toluique avec de l'acide sulfurique concentré et de l'anhydride phos-
phorique. On dissout dans l'eau le produit de la réaction, qui est d'un rouge 
foncé, et l'on fait bouillir avec du carbonate de baryum. On obtient ainsi le sel 
barytique d'un acide toluique disulfoné; on le transforme en sel potassique 
qu'on fond avec quatre fois son poids de potasse, caustique; on reprend par 
l'eau, on acidulé et on agite avec de l'éther. 

L'acide ainsi préparé se sublime eu aiguilles incolores, qu'on purifie en les 
dissolvant dans un peu d'alcool, qu'on additionne de toluène bouillant; on le 
fait cristalliser à nouveau dans l'éther de pétrole chaud. 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 175-110 degrés, très solubles dans l'eau, 
l'alcool et l'éther, fort peu à froid dans le toluène, la benzine et l'éther de 
pétrole ( W . ) . 

XI I I 

ACIDE DE YVENDE. 

Équiv... C"I] H 0 3 =C-»H i (Il°O 3 ) a O 4 . 

Atom . . . C8HsO« = (0II)s.C°Il-(CirJ).COIlI. 

C C 0 2 H 

C H 

FIG. 2 6 4 

Cet acide n'a pas été isolé, mais YVende a préparé son éther monomé-
thylique : 

C t 6il 4(lI îO î)(C- !H'0 3)0*, 
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en atomes 

ACIDES OI'.GAÎilUUES. 

C°Il'0O4 = CH'JO.0II.CBH2(CH3).COsH, 

en prenant pour point de départ le créosol du goudron de hêtre. 

On introduit 50 grammes de créosol dans une cornue munie d'un récipient 

ascendant, et l'on ajoute par petites portions 4 grammes de sodium, puis on fait 

passer dans la masse un courant de gaz carbonique. 

Bien que le mélange s'échauffe spontanément, il faut chauffer de temps eu 

temps pour terminer la réaction. Le métal ayant disparu, on laisse refroidir, 

on salure par l'acide chloi hydrique, qui dépose une huile foncée, qu'on addi

tionne d'une lessive de soude ; on agite avec de l'éther, qui s'empare du créosol 

libre; on acidulé par l'acide chlorliydrique et l'on agite avec de l'éther, qui 

s'empare du nouvel acide carbonique et qu'on purifie par des cristallisations 

dans un mélange de chloroforme et de benzine ou de ligroïne. 

L'acide créosolcarbonique est en aiguilles groupées en étoiles, fusibles à 

180-182 degrés, sublimables sans altération à une température plus élevée. Il 

est à peine soluble à froid dans le pétrole léger et la benzine, un peu mieux 

dans l'alcool, l'élber et le chloroforme, très soluble dans l'eau; la solution 

aqueuse est colorée en bleu par le chlorure ferrique. 

Le sel ammoniacal, C 1 8 H 9 (AzlI 4 )0 s , se prépare en saturant simplement la 
solution aqueuse de l'acide par l'ammoniaque. 

Le sel de potassium, C I 8 I1 9 K0 8 , s'obtient en mélangeant une solution éthérée 
de l'acide avec une solution carbonique concentrée de potasse causlique. Il 
cristallise en aiguilles, comme le précédent. 

Le sel de baryum, C 1 8H°Ba0 8 , se prépare en faisant digérer au bain-marie 
une solution aqueuse avec du carbonate de baryum. Il cristallise en fines 
aiguilles, fort peu solubles dans l'eau. 

Les sels de cuivre et de plomb sont pulvérulents ( W . ) . 

X I V 

ACIDE OXYMANDÉLIOUE. 

Équiv... C 1 6 H 8 0 8 — C*sil\H 3Q°)(H 30 3)0'. 

Atom.. . C8II"04 = OlLCBHl.Cll(UH).C02H. 

1° A C I D E O I Î T H O . 

SYN. — Acide salictjlylycolliq'ie. — Acide orlho-oxyformobemoijlique. 
Acide û-uxijplièiiylglijcollique. 

Il a été préparé synthéliquement par Ploschl en combinant l'aldéhyde sali-

cylique avec l'acide cyanhydrique et en saponifiant par un alcali : 

C44H604(C3AzlI) + 211 20 ! — AzII3 + C 4 , iIl 8û 8. 
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2280 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

Baeyer et Fritsch traitent la solution aqueuse d'acide o-oxyphënylglyoxy-

lique par l'ainalganie de sodium : 

C ^ I W ) 8 - ) - H 3 = 1 > 6 I I 8 0 8 . 

Dans une solution étliérée d'aldéhyde salicylique, on ajoute peu à peu une 
quantité calculée de cyanure de potassium pulvérisé, puis de l'acide chlorhy-
drique fumant, en ayant soin de refroidir. On chasse l'éther, on dissout le 
résidu huileux dans l'acide chlorhydrique et on abandonne le tout à lui-même 
pendant deux ou trois jours; on étend d'eau et on épuise avec l'éther. 

C'est un acide sirupeux, qui n'a pas été amené à l'état cristallin. A chaud et 
en présence de l'acide chlorhydrique. il y a formation d'un anhydride interne, 
C 1 6I1 B0 B , comme cela a lieu avec les dérivés ortho (P.) . 

Les sels de chaux et de zinc sont solubles dans l'eau et bien cristallisés. 

2° A C I D E P A U A . 

Le dérivé méthylique correspondant, C' 6H <(C 311 40 3)(I1 30 8)0*, en atomes: 

ffll^O4^ ClFO.Cl'Hi.CH(0II).CO3H, 

a été obtenu à l'état de nitrile par Tiemann et Kühler au moyen de l'acide 
cyanhydrique et de l'aldéhyde anisique. 

Pour préparer l'acide p-méthoxyphényglycollique, on dissout la cyanhydrine 
brute dans une quantité d'alcool suffisante pour que la solution ne soit pas 
troublée par l'addition de 8 pour 100 d'acide chlorhydrique (D = l ,10) étendu 
de son volume d'eau. Après six heures d'ébullition au réfrigérant ascendant, 
on chasse l'alcool et l'acide chlorhydrique, qui entraîne l'excès d'aldéhyde 
anisique, on concentre au bain-marie, on sépare la résine et on épuise par 
l'éther. Ce dernier abandonne à l'évaporation une huile brune, qu'un peu 
d'aldéhyde empêche de cristalliser, mais qu'on finit par enlever par des traite
ments à l'éther et à la soude. 

L'acide p-mélhoxyphénylglycollique cristallise dans l'éther en petites aiguilles 
incolores, peu solubles à froid dans l'eau, solubles dans l'eau chaude, l'alcool, 
le chloroforme, la benzine. Il fond à 93 degrés. Il s'altère lentement au contact 
de l'air; la solution ammoniacale donne avec le nitrate d'argent un précipité 
amorphe, qui brunit rapidement. 

Le sel de cuivre, C 1 8II 9CuO s, est un précipité vert, amorphe. 
Le sel de baryum, qui se dépose en croûtes cristallines, est soluble dans 

l'eau (T. et K . ) . 
Le sel d'argent, G 1 8II°AgOB, est un précipité blanc, amorphe, brunissant à 

chaud. 
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3° A C I D E R I E S S E T S C H U L T Z E N . 

Riess et Schultzen ont constaté plusieurs fois que, dans l'atrophie du foie, 
l'uriné renferme un acide particulier qu'ils désignent, sous le nom d'acide 

oxyformobenzoylique. Baumann a trouvé un acide analogue ou identique dans 
l'urine, après un empoisonnement par le phosphore. 

On évapore l'urine, on filtre, on précipite l'eau mère par l'alcool absolu, 
on sépare la solution alcoolique, on ajoute au résidu sirupeux de l'acide sulfu-
rique et on épuise par l'éther. Celui-ci laisse déposer à l'évaporation un résidu 
brun, liquide, dans lequel se déposent des gouttelettes huileuses et de longues 
aiguilles effilées. On reprend par l'eau et on filtre pour séparer le liquide 
huileux; on précipite par l'acétate de plomb et on décompose le précipité 
lave par l'hydrogène sulfuré. Par concentration, l'acide se dépose à l'état cris
tallin. 

Par une évaporation lente, il se présente sous forme d'aiguilles, longues 
d'un pouce, incolores, très flexibles, fondant à 162 degrés (R. et S.), à 167-
168 degrés (B.) . 

11 renferme de l'eau de cristallisation qui s'élimine en partie dans un air sec 
et totalement à 130 degrés. Il est soluble dans l'eau et dans l'éther, insoluble 
dans la benzine. 

Chauffé avec l'hydrate de chaux, il fournit des gouttelettes huileuses, à odeur 
phénolique. 

Le sel de calcium, C l D H 7 Ca0 8 - l - I I 2 0% cristallise en aiguilles incolores, pré
sentant un éclat vitreux. 

XV 

ACIDE B E R B É 1 U Q L E . 

Équiv... C 1 6H 80 8 + IIaO s. 
Atom.. . C8II80* + H 2 0 . 

D'après Gilm et Hlasiwetz, il prend naissance, en même temps qu'un acide 
C 1 8H 80 i 0 , lorsqu'on fond la berbérine avec de la potasse caustique ; on acidulé 
et on agite avec de l'éther, qui ne s'empare que de l'acide berbérique. 

Il cristallise en aiguilles très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 
La solution aqueuse se colore en bleu vert par le chlorure ferrique, et en rouge 
sang en présence du tartrate d'ammoniaque; elle réduit à chaud la liqueur 
de Fehling et les sels d'argent; elle donne un précipité avec l'acétate de 
plomb. 

L'étude de cet acide est incomplète. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



XVI 

ACIDE DÉIIYÛRACÉTIQUE. 

Équiv... C1(iH808. 
Atorn .. . C8IIs04. 

o 

Fir.. 2 6 5 . 

SYN. — Méthyl-acétyle-pyronone. 

Historique. 

1 1 a été obtenu dès l'année 1866 par Geuther en chauffant dans un courant 
de gaz carbonique l'éthyldiacétate de sodium : 

2C4IP(C8II606) = 2C4Hr'02 + Cd6H808. 

Dennstedt et Zimmermann l'ont préparé synlhétiquement en faisant réagir 
la pyridine sur le chlorure d'acétyle : 

-iC4Ll3C102 = 4HCI + C16II808. 

La pyridine n'a d'autre effet que d'enlever de l'acide chlorhydrique au chlo
rure acétique; on peut la remplacer par de la picoline. 

Lorsqu'on chauffe en tubes scellés, vers 200 degrés, pendant sept à huit 
heures, un mélange d'acétylacétate d'élhyle et d'anhydride en excès, le produit 
de la réaction donne à la distillation de l'acide acétique, de l'anhydride acétique, 
de l'éther acétylacétique non attaqué et des cristaux d'acide déhydracétique 
(Genvresse). 

La nature exacte de ce corps n'est pas encore connue avec certitude, malgré 
les recherches de plusieurs chimistes. Pour Geuther, Hailinger, Oppenheim et 
Precht, c'est un acide monobasique et acélonique ; pour Ostwald, c'est un 
anhydride. Feist a proposé le schéma ci-dessus, qui fait de cet acide un lac-
tone, et qui rend compte du mode de formation, ainsi que de l'action ries alcalis 
et de l'ammoniaque; la substitution de l'hydrogène par un métal était soumise 
aux mêmes conditions que dans l'éther acétylacétique. Mais la production d'un 
dérivé dichloré, la formation d'orcinol et celle d'un élher méthylique possédant 
des propriétés acides s'expliquent difficilement; aussi Collie considère-t-il 
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CHCO.CH.Ct CĤ CÍOÎ CHG 

HC CH 

FIG. 2 6 7 . 

Par l'action du perchlorure de phosphore, les deux groupes (OU) sont 

remplacés par Cl, ce qui rend compte de la formation du dérivé dichloré, 

découvert par Oppenheim et Preclit. 

Enfin, Pechmann a transformé l'acide acétone dicarbonique en un dérivé 

diacélylc, qui, par élimination d'eau, engendre un acide carbodehydracétique, 

C1 8H801*, auquel l'auteur attribue le schéma suivant : 

CO H c 

CH.c 

co 

CH.COCH 

Ce qui semble confirmer la formule de Feist. 

PRÉPARATION. 

Lorsqu'on maintient l'acide éthyldiacôlique en ebullition au cohobateur, ou 
bien en tubes scellés un peu au-dessus du point d'ébullition, il y a formation 
d'acide déhydracétique, mais le rendement est toujours faible, 3 ou 4 pour 100 
seulement. Il est préférable d'opérer ainsi qu'il suit : on fait passer les vapeurs 
de l'acide à travers un tube rempli de pierre ponce et chauffé au rouge sombre ; 
on redistille le produit obtenu et on fait cristalliser. 900 grammes d'acide éthyl-
diacétique fournissent 212 grammes d'acide déhydracétique pur, soit 23-24 
pour 100, dont une partie, 29 grammes environ, prennent naissance dans la 
cornue même où la distillation a lieu (Oppenheim et Precht). 

Pechmann fait réagir l'anhydride acétique sur l'acide acétone-carbonique, ce 
qui donne une combinaison cristallisée en feuillets, fusibles à 154 degrés. On 
la dissout dans la soude diluée, on évapore à sec au bain-marie et l'on précipite 
par l'acide acétique la solution aqueuse du résidu, ce qui fournit du premier-
roup un acide presque pur. 

l'afiiclc déhydracétique comme un lactone 5, qu'on peut représenter par l'un 

des deux schémas suivants : 
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PROPRIÉTÉS. 

11 cristallise en aiguilles ou en tablettes appartenant au système rhombique; 
sa solution aqueuse bouillante le laisse ordinairement déposer en aiguilles 
par le refroidissement. Chauffé graduellement, il fond à 108-109 degrés, puis 
se sublime en cristaux incolores, et bout à 269°,9, en émettant des vapeurs 
irritantes. Il se dissout à 6 degrés dans environ 100 parties d'eau ; il est très 
soluble dans l'eau bouillante et l'alcool bouillant, assez soluble dans l'éther. 
La solution aqueuse donne, avec le chlorure ferrique, une coloration jaune, 
d'un jaune orangé si elle est concentrée. Il se dissout à froid, sans altération 
dans les acides minéraux, même concentrés; les alcalis l'attaquent à chaud 
pour le dédoubler en acide acétique, en acétone et gaz carbonique : 

Avec la baryte, vers 160 degrés, une partie de l'acide éprouve une décompo
sition spéciale: en reprenant la masse par l'éther, on enlève une petite quan
tité d'un produit soluble dans l'eau, cristallisable, à saveur sucrée, colorant 
les persels de fer en rouge violet, et se colorant en violet clair par l'action de 
l'air et de l'ammoniaque. On sait que ces caractères appartiennent à l'orcine. 

Avec l'ammoniaque, Haitinger a obtenu une oxylutidine, C ' 4 H 9 Az0 3 , formée 
d'après l'équation suivante : 

Avec la potasse alcoolique, dès la température ordinaire, il y a formation 

d'acide acétylacétique : 

Avec les haloïdes, le chlore ou le brome, on obtient des produits de substi
tution. L'anhydride acétique ne fournit aucun dérivé acôtylé. Traitée par les 
réducteurs comme le zinc et l'acide chlorhydrique, la solution alcoolique donne 
un acide cristallisable, fusible à 187 degrés ( 0 . et P.) . 

Traité à une haute température par l'acide iodhydrique, il n'y a pas réduction, 
mais dédoublement de la molécule en gaz carbonique et aa-diméthylpyrone, 

C 1 ÜH 80 8 + 3H a 0 3 = 2C4I1404 + C6II"02 + C 3 0 4 . 

C i 6 H 8 0 8 + AzH3 = H 30 3 + C s 0 4 + C i 4H9AzOa. 

C 1 6IP0 8 - f - 2 L P 0 2 ^ 2 C 8 , I 6 0 6 . 

C , 4 I I 8 0 4 : 
C i 6 H 8 0 8 = C 3 0 4 + C 1 4H 80 4 , 

corps qu'on représente par le schéma atomique suivant : 

o 

C O 

FIG. 269. 
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Ce composé se dépose dans l'éther en magnifiques cristaux, fusibles à 

132 degrés, distillant vers 250 degrés sous une pression de 0 m ,72, mais com

mençant à se sublimer vers 80 degrés. A l'ébullilion avec l'eau de baryte,il 

donne un sel : 

C 1 4H 8Ba 20 6 + 4H 2 0 2 , 

qui ne reproduit plus son générateur sous l'influence des acides, mais un iso
mère que Feist considère comme le diacétylacétone, C U I1 1 0 0 G , corps nouveau 
qui fond à 49 degrés et qui n'en diffère que par une molécule d'eau : 

C 1 4 H 8 0 4 + H 2 0 3 = C 1 4H 1 0O e = CGH 4(C 4H 30 2) 20 3. 

La chaleur le transforme en diméthylpyrone, et l'ammoniaque le convertit 
en aa-lutidone, identique avec le corps qu'on obtient en parlant de l'acide dchy-
dracétique, alors que le diméthylpyrone lui-même ne peut en fournir (F.). 
D'après ces faits, Collie admet que l'acide déhydracétique est un dérivé non 
du pyrone, mais de l'oxypyrone. 

L'acide déhydracétique s'unit à la phénylhydrazine pour donner le composé 

C 3 BII i 4Az a0 3 , et à l'hydroxylamine pour engendrer l 'oxime C'°II 4Az0 8 . 

Il fournit aisément des dérivés métalliques, qui l'ont fait longtemps consi

dérer comme un acide faible (Geuther). 

Le sel de sodium, C í 0II 7NaO 8 -f- 2 I P 0 2 , qui se forme directement à froid, 

est en longues aiguilles très solubles. 

Le sel de baryum, C i e II 'Ba0 8 -(- LPO1, se prépare en saturant une solution 
aqueuse- par la baryte; il se dépose par évaporation en tables rhomboïdales. 
Sa dissolution, à l'ébullition, se colore, brunit peu à peu et laisse déposer du 
carbonate de baryum. 

Le sel de calcium est en gros prismes rhomboïdaux. 

Le sel de zinc, C 1 6 H 7 Zn0 8 - + IPO 3, se prépare par double décomposition. 
C'est un précipité blanc, cristallin, constitué par des prismes rhomboïdaux, 
microscopiques, peu solubles dans l'eau bouillante (Precht). 

Le sel de cuivre est un précipité vert, qui se transforme à l'ébullition dans 
l'eau en petites aiguilles violet pâle, réunies en faisceaux (G.) . 

Le sel d'argent, C 1 6 H 7 Ag0 8 , est un précipité blanc, gélatineux, qui se trans
forme en cristaux au bout de quelques minutes; une solution chaude, lente
ment refroidie, l'abandonne en longues aiguilles (G.). 

La solution déhydracétique ne se colore pas par les sels de fer et ne préci
pite pas par l'acétate de plomb. 

Le dérivé méthylique, C 3 H a (C 1 6 H 8 0 8 ) , se prépare au moyen du sel d'argent 
et de l'éther méthyliodhydrique. Il cristallise en prismes quadrangulaires, 
fusibles à 91 degrés (0 . et P.). 

Le dérivé êthylique, C 4 II 4 (C 1 6 IP0 8 ) , est un corps cristallin qui fond à 91°,6 
(D. et P.). 

Le dérivé monochlorë, C' 6H 7C10 8, obtenu par l'action du chlore sur une 
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CH.c 

HrC C H . C O . C H 

L'acide bromodéhydracétique se dépose dans l'alcool en longs prismes fusibles 
à 136-137 degrés, peu solubles à froid dans l'alcool et dans la ligroïne, solubles 
dans le chloroforme et la benzine. La potasse alcoolique le saponifie lentement 
à froid, avec production d'acide oxydchydracétique. 

CHLonunK DÉHYDRACÉTIQUE. 

Équiv... C'GJIWCI1'. 
Atom... 0 8Η 60 301 3. 

Le trichlorure de phosphore est sans action sur l'acide déhydracétique. Pour 
obtenir le chlorure, on dissout l'acide dans l'oxychlorure de phosphore, on 
chauffe la solution et on y ajoute peu à peu du perchlorure, soit deux molécules 
pour une d'acide. En versant le tout dans l'eau, il se fait un dépôt coloré qu'on 
lave à l'eau, jusqu'à ce qu'il reste une substance cristalline, qu'on obtient en 
aiguilles par cristallisation dans l'alcool ( 0 . et P.). 

Le chlorure déhydracétique fond à 101 degrés; on ne peut le distiller sans 
décomposition, à moins d'opérer dans un courant de vapeur d'eau. 

Traité par l'acide sulTurique, le chlorure déhydracétique se transforme en 
acide diméthylpyrone-carbonique. Avec l'hydroxylamino, il fournit trois déri
vés. Soumis à l'action de l'amalgame de sodium, il donne naissance à un acide 
floconneux, ayant pour composition : 

C : ,2H5208 + 5Aq. 

solution chloroformique de l'acide, est en petites aiguilles, solubles dans l'al
cool, fusibles à 93 degrés. 

Le dérivé brome, C 1 6 IPBr0 8 , se prépare en dissolvant 5 parties d'acide 
dans 50 parties de chloroforme, on ajoute un peu d'iode, puis un excès de 
brome; on chauffe pendant quelques instants à 50 degrés et on abandonne 
le tout pendant vingt-quatre heures. A l'évaporation spontanée, il se dépose des 
cristaux qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool (Perkin). 

Feist traite l'acide déhydracétique par un grand excès de brome (quatorze 
molécules), en solution chlorofonnique ; le rendement est alors de 80-82 pour 
100. Ou peut le purifier par cristallisation dans l'alcool ou par sublimation, mais 
il se décompose alors partiellement. L'acide sublimé est en lamelles volumi
neuses, à éclat diamantin. Feist admet pour cet acide bromodéhydracétique le 
schéma suivant : 
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X V I I 

ACIDE 1SODËIIYDIUCÉTIQUE. 

Équiv... C , 0 H s 0 8 . 

Alom... C/IFÛ1-— CH'.C — O — CO 

CII.C(CHn): C.COaH (?). 
O 

F I G . 2 7 1 . 

SYN. — Acide mésitêiie-laclone-cai-bonique. — Lactone isodéhudracétique. 
Acide diméthylcoumalique. 

Ile corps a été obtenu par Hantzscli en soumettant à l'action de la potasse 

alcoolique le produit de condensation C' 1 0I1 2 20 1 8 qui se forme lorsqu'on traite 

l'éther acéto-acétique par l'acide sulfurique : 

C,36ip2018 4 IŒO2 — C10II7KO8

 n - C 3 ( lII 1 20 8 + 2 H 30 3. 

Le. sel de potassium se dépose dans la liqueur alcoolique en petits cristaux, 
dont on achève la précipitation par une addition d'éther. 

Anschiitz dissout le produit G 3 0 I I 5 3 O i 8 dans un mélange d'éther et de chloro
forme, plus léger que l'eau, agite d'abord la solution avec de l'eau pure, puis 
avec une solution de carbonate soiiiquc : l'acide se dissout dans la solution alcoo
lique, tandis que son éther passe dans le mélange chloroformique, accompagné 
de mésilène-lactnne. Ce produit de condensation est donc une espèce de com
binaison moléculaire d'acide isodéhvdracéLique et de son éther. 

L'acide libre cristallise dans l'eau en lames feutrées, dans l'alcool en grands 
prismes qui fondent à 155 degrés. Il est très soluble dans l'eau bouillante, 
dans l'alcool et dans l'éther; il peul être sublimé sans décomposition. 

L'amalgame de sodium le convertit eu un acide sirupeux. Le brome le trans
forme en mésitène-lactone brome, avec dégagement de g;iz carbonique. Chauffé 
avec de la chaux, il fournit de l'oxyde de mésityle. Chauffé seul au-dessus de 
200 degrés, ou avec de l'acide sulfurique à 160 degrés, il perd une molécule 
d'acide carbonique et se transforme en mésitène-ladone, C 1 0II 80* : 

C 1 0 I l s O 8 = C 2 O i + C u H 8 O' . 

Kn présence des bases en excès, il se comporte comme un corps lactonique 
et donne des sels qui ont pour formule C l l j l I 8 M 2 0 1 0 . Les dérivés alcalins, qui 
sont très instables, se dédoublent en carbonates et en oxymésitène-carbonates; 
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ceux-ci, à leur tour, se scindent en carbonates C 2 M 3 0 3 et en un alcool C l a H 1 0 0 ,

) 

qui se convertit immédiatement en son isomère, l'oxyde de mésityle. 

Ilantzsch n'est pas parvenu à transformer l'acide ou l'éther déhydracétique 

en dérivé pyridique. On obtient ce résultat lorsqu'on opère sur le produit 

immédiat de condensation de l'éther acétylacétique. A cet effet, on dissout ce 

produit dans l'ammoniaque concentrée, on évapore après quarante huit heures 

la solution en partie cristallisée et on acidulé le résidu sirupeux : il se dépose 

de l'acide lutidone-carbonique, C i 6 H 9 Az0 6 , corps qui cristallise dans l'acide 

acétique faible en prismes qui fondent à 256-258 degrés, en se dédoublant en 

gaz carbonique et lutidone (N. et P.) . 

D'ailleurs l'éther lutidone-carbonique prend naissance lorsqu'on chauffe 

l'éther isodéhydracétique dans le gaz ammoniac sec (Anschùlz, Kerp et 

Bendix). 

L'acide isodéhydracétique est un lactone, qui fournit des dérivés monomé1-

talliques , à la manière de son isomère (H.). 

Le sel de potassium, C' 6II 7K0 8 -4- Aq, s'obtient directement. Il cristallise 
assez facilement. 

Le sel de sodium, qui est anhydre, cristallise mal. 

Le sel d'ammonium, C i 6 H 7 (AzH J )0 B , commence à se sublimer vers 150 de
grés et fond vers 190 degrés. 

Les sels alcalino-terreux sont solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 
Le sel de cuivre, G 1 8 i rCu0 8 + II 2 0 2 , est un précipité vert, micro-cristallin. 
Le sel d'argent, qui cristallise dans l'eau bouillante, répond à la formule : 

Traité à chaud par l'eau de brome, l'acide isodéhydracétique donne un 
dérivé brome, C l l i II 7 Br0 8 , en atomes : 

acide qui fond, après cristallisation dans l'alcool, à 161-162 degrés; il est 
très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme, à peine 
dans la benzine, le sulfure de carbone et la ligroïne. 

Dissous dans un excès de potasse concentrée, il fournit une solution d'un 

4 C i r l l 7 A g 0 8 + 3 C , 6 H 8 0 8 . 

Acide isobromodéhydr acétique. 

E q u i v . . . C 1 6 H 7 BrO B . 

A t o m . . . ClPBrO*. 

O 

Fir,. 272. 
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X V I I I 

A C T D E A A - D I M É T H Y E P Y R O N E - C A R B O N I Q U E . 

É Q U I V . . . C 1 G H 8 0 8 . 

A T O M . . . C S H 8 0 4 = C I L 3 . G - 0 - C . C H 3 

1! IL 

C H . G O . C . C O 3 ! ! . 

C O 

EIG. 2 7 3 . 

Il a été découvert par Feist en étudiant la fixation de l'eau sur le chlorure 
de Precht et Oppenheim. Ce chlorure se dissout sans altération dans l'acide 
sulfurique; mais, si l'on élève la température jusqu'à 74 degrés, il se dégage de 
l'acide chlorhydrique, et, lorsque le dégagement a cessé, ni l'eau, ni la soude 
ne précipitent la dissolution. En épuisant la solution par l'éther, ce dernier 
s'empare de l'acide libre et l'abandonne à l'évaporation. 

brun rouge, dégageant une odeur aromatique. En abandonnant le mélange à 
lui-même pendant deux jours, on isole un acide dicarboné, l'acide CTFI-dimê-

thylfurfurane-dicarbonique, C i 6 H 8 0 1 G , qui ne fond pas, mais qui se décompose 
vers 2 6 0 degrés en noircissant; en opérant avec précaution, il perd une 
molécule d'acide carbonique et il se sublime des cristaux ressemblant à l'acide 
benzoïque, fondant comme lui à 1 2 1 degrés et constituant l'acide aa-diméthyl-
furfurane-carbonique, isomérique avec l'acide pyrotritarique (Feist). 

Si, au lieu debromer l'acide isodéhydracélique, on attaque par le brome son 
éther éthylique, on obtient l'éther bromo-isodéhydracétique de Hantzsch, qui 
donne par l'ammoniaque aqueuse en excès un mélange de deux nouveaux com
posés : le premier, qui est brome, fond à 155 degrés et constitue l'oxydimé-
thyl-a-pyridone-carbonate d'étbyle; le second, qui dérive du précédent par 
hydratation avec élimination d'acide bromhydrique, fond à 118 degrés. 

•Saponifié par la potasse, l'éther brome ne fournit pas d'acide isobromodëhy-
tlracétique, mais se décompose d'une façon très singulière : il se sépare de 
l'acide acétique et on obtient finalement un dérivé triméthylénique, Vacïde 

méthyltriméthényldicarbonique symétrique, C 1 3 H G O a , en atomes : 

C 6 H 6 0 4 = C 0 3 I I . C : C . C 0 3 H 

\ / 
C I I 

I 

C I L 3 . 

La réaction est donc la suivante : 

C 4 H 4 ( C I G I I 7 G r O a ) + 3 H 2 0 3 = C 4 H N 0 3 + F I B R + C 4 H 4 0 4 + C 1 9 H 6 0 " . 
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RÉACTIONS. 

Fusion 
Gond, électrique. 

Action de la cha
leur 

A. DÉHYDRACÉTIQUE. 

Action de la ba
ryte 

I 

Acides concen-̂  
1res ^ 

Ammoniaque. . . j 

Sel de sodium, 

i CaCl 

108°, 5 — 109° 
0,00033 

Distille sans décom
position. 

Se dédouble en C20l, 
acétone et acide 
acétique. 

Se dédouble difficile
ment en C204 et en 
diméthylpyrone. 

Pas de sels. — Com
binaison lulidique. 

A.aa-Dl MÉTHYUPVitOlVE-
CARBONIQUE. A. ISODÉHÏDR ACÉTIQUE. 

98°,5 155' 
0,0385 0,523 

i Sublimable — se 
Se dédouble en C2Ol) scinde à 223" en 

silène-carbonique 
Se dédouble enC'O4, 
oxyde de mésilyle et] 
acide oxyniésiléne 
carbonique. 

Id. 

Aia;uiIlesavec31IaO!. Lamelles avec IîsO 

Dédoublement très 
facile. 

Sels — puis combi
naison lutidique. 

S BaCI. 

Az06Ag. 

S2Cu208 

\ HgCI. 

Précipité cristallin à 
chaud. 

CJ6Il7BaOs + II202. 
Tables rhomboï-
dales. 
Aiguilles solubles 

stables. | 
Précipité bleu ver-j 
dàtre, devenant\io-, 
let à chaud. ) 

Précipité volumineux̂  
insoluble à chaud ) 

Pas de précipité. 

Léger trouble. 

Se dédouble en C20' 
et lactone C1411100S 

Sel fusible à 190°. 

Sel anhydre, très so 
lubie. 

Id. 

Ci6Il7BaO8 + 3îl20s 

i Ci6H7Ag08-f-AzOGAg,l Sel acide, qui cris-
sel double, solublei tallise en aiguilles 
à chaud. ( instables. 

! 

Précipité vert d'herbê  Précipité vert clair 
insoluble à chaud. ( peu soluble. 

Précipité opalescent/ 
soluble à chaud. ( 

Il cristallise en cristaux incolores, fusibles à 98-99 degrés. Il est soluble 
dans l'eau, l'alcool chaud, le chloroforme; sa réaction est nettement acide, et 
il décompose les carbonates. La distillation le dédouble nettement en gaz car
bonique et diméthylpyrone, et l'eau bouillante exerce la même action. 11 
s'unit directement à la phénylhydrazine pour fournir un sel, une dihyiirazone 
du diacétylacétone, et un autre dérivé, insoluble dans la soude, fondant à 130-
140 degrés. 

En un mot, c'est un acide véritable, monobasique, alors que les acides déhy-
dracétique et isodéhydracétique doivent être considérés comme des lactones, 
bien qu'ils se comportent comme des acides monobasiques, vis-à-vis des 
bases. Voici un tableau qui résume les propriétés comparées de ces isomères 
(Hantzsch) : 
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I V 

ACIDES C 1 8 I I 1 0 0 8 . 

I 

ACIDE HYDROCAFÉIQUE. 

Équiv... C 1 8 I1 1 0 0 B = C 1 KH 6(HS0 3) 20 4. 

Atom . . . C 9H1 004 - (OH)2.C6H3.CHs.CH2.C03H. 

C H ' C H W H 

FIG. 2 7 4 . 

S Ï N . — Acide rx-o-dioxijphénylpropionique. 

Acide-phénol monobasique et diphénolique, préparé par Hlasiwetz, en rédui
sant par l'amalgame de sodium l'acide caféique. 

On traite une solution aqueuse de l'acide, à l'ébullition, par l'amalgame de 
sodium; on neutralise par l'acide sulfurique, on décante et on épuise par 
l'éther; ce dernier s'empare de l'acide organique et l'abandonne à l'évapora-
tion sous la forme de cristaux. 

Il est en cristaux rhombiques, très solubles dans l 'eau. La solution aqueuse 
réduit facilement les solutions alcalines de cuivre; elle est précipitée par 
l'acétate de plomb et donne avec le chlorure ferrique une coloration verte 
intense, qui vise au rouge foncé sous l'influence des alcalis. Avec l'eau de 
brome, on obtient une solution brune, qui laisse à l'évaporation une matière 
résineuse brune. 

Le sel de calcium, C 1 8IPCa0 8 (à 130 degrés), est une masse gommeuse, dont 
la solution réduit le nitrate d'argent et les sels de cuivre. 

Le sel de baryum, C i 8 II 9 Ba0 8 (à 130 degrés), présente les mêmes caractères. 
Comme le précédent, la solution aqueuse concentrée, additionnée d'alcool, 
fournit un précipité pulvérulent. 

Le sel de plomb, C 1 8 H T Pb 3 0 8 , estjun précipité blanc, qui prend naissance 
lorsqu'on ajoute de l'acétate de plomb dans une solution aqueuse de l'acide 
libre (H.) . 
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Acide hydroférulique. 

Équiv... C M H"0 8 — C18H6(H3Oa)(C3II*Q3)«. 

Atom . . . C10H13O* - (0H).G6H:f(0CH3).CsH*.C0!H. 

C H Z C H 2 C 0 2 H 

FIG. 2 7 5 . 

SÏN. — Acide m-métylhydrocaféique. 

Obtenu par Tiemann etNagaï en attaquant une solution aqueuse d'acide féru-

lique par l'amalgame de sodium. 

L'eau bouillante l'abandonne par le refroidissement en tables microsco

piques, fusibles à 89-90 degrés, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il donne 

avec les bases des sels neutres et des sels basiques. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau. 

Le sel ammoniacal neutre fournit avec le nitrate d'argent un précipité 
blanc qui noircit à l'ébullition. 

Le sel de cuivre, préparé avec le sulfate de cuivre, est un précipité bleuâtre, 
que l'ammoniaque redissout avec une coloration bleue, alors que l'acide 
férulique, dans les mêmes conditions, fournit un précipité vert que l 'ammo
niaque dissout avec une couleur verte. 

Acide isohydroférulique. 

FIG. 2 7 0 . 

Il se forme aisément à chaud lorsqu'on additionne d'amalgame de sodium 
une solution aqueuse d'acide isoférulique. 

11 cristallise en fines aiguilles blanches, solubles dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. Vers 146 degrés, il se fond en un liquide huileux, qui se concrète à 
nouveau vers 130 degrés. La solution aqueuse ne précipite par l'acétate de 
plomb qu'en présence de l'ammoniaque. 
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Acide hydrodiméthylcaféique. 

Équiv... G j ni u 0 8 - fnAq =r G18H6(C3II*0*)e04. 
Alom . . . C"H 1 4 0 4 + nW-O = (CIP0)2.C6H3.C21I4.C021L 

C H Z C H 2 C 0 2 H 

6 2 

( C H ' I O 1 
5 3 J>0(CH3j 

M e . 277. 

Obtenu par Tiemann et Nagaï, en faisant réagir l'amalgame de sodium sur 
l'acide dimcthylfcrulique. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles hydratées, solubles dans l'alcool et 
dans l'éther. Bien séché, il fond à 9 6 - 9 7 degrés en une huile qui se concrète 
vers 60 degrés. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles. 

Le sel d'argent, qui cristallise dans l'eau bouillante, n'est pas altéré à 

l'cbullition. 

Suivant Weinstein, lorsqu'on oxyde par le permanganate une solution neutre 
d'acide bromo-(3-hydropipérique, il y a surtout formation de bromopipéronal, 
qui passe à la distillation avec l'eau. Le résidu aqueux renferme de l'acide 
bromopipéronylique, fusible à 204 degrés, ainsi qu'un autre acide soluble dans 
l'éther, fusible à 136 degrés, l'acide bromopipéropropionique. Ce dernier, qui 
est en cristaux brillants, se forme surtout lorsqu'on dissout 1 partie d'acide 
bromo-fi-hydropipérique dans 50 parties d'eau, qu'on rend la solution alcaline 
et qu'on y ajoute 2 parties de permanganate dissous dans 100 parties d'eau : 

Il est peu soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de calcium, C 2 0H sCaBr0 8 , cristallise en aiguilles déliées. 

Acide bromopipéropropionique. 

Équiv... Gs°U9BrOs. 

Atom.. . C 1 0H , JBr0 4=CH 2< /^V>C 6H-Iïr.G 2H 4 .C0 2H. 

C 2 4II"Br0 8 + 4 0 a = C 4II 20 8 + Cs°H°Gr08. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, qui cristallise à chaud dans l'acide 
acétique étendu, et qui noircit par une ebullition prolongée (T. et N.) . 
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II 

A C I D E U Y D R O - O M B E L L I Q U E . 

É q u i v . . 

A t o m . . 

C i 8 I I Ì D 0 8 = C 1 8 H a ( I I ! 0 3 _ ) ì 0 1 . 

C 3 H i o 0 4 _ ( O H ) 3 . C 6 R f . C 2 I l 4 . C O " I I . 

C H 2 C H * C O * H 

S 2 
O H 

FIG. 2 7 8 . 

SYN. — Acide (a)-m-dioxyphénylpropionique. — Acide oxyhydrocoumarique. 

L'ombelliférone C 1 8HG0° est l'anhydride de l'acide C 1 8 H H 0 s . Traitée par 

l'amalgame de sodium, elle f i x e à la fois les éléments de l'eau et de l'hy

drogène : 

On chauffe une solution moyennement concentrée d'anhydride dans de la 
soude, on ajoute l'amalgame jusqu'au moment où le liquide ne précipite plus 
par l'acide chlorhydrique ; on sursature alors par l'acide sulfurique et on épuise 
par l'élher. 

Il est en cristaux granuliformes, incolores, fusibles au-dessous de 100 degrés; 
vers 110 degrés, il perd de l'eau et se décompose. Il est peu soluble dans l'eau 
froide, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution aqueuse est colorée en 
vert par le chlorure ferrique ; l'eau de brome y produit un précipité floconneux ; 
elle réduit la liqueur rie Fehling à chaud et à froid le nitrate d'argent ammo
niacal; elle n'est pas précipitée par les sels métalliques. 

Fondu avec la potasse caustique, il engendre de la résorcine. 

Le SEL DE CALCIUM, C 1 8 H 9 Ca0 8 (à 105 degrés), est une masse amorphe, bril
lante, soluble dans l'eau. 

Le SEL DE BARYUM, C 1 8II 9Ba0 8 (à 105 degrés), présente les mêmes caractères 
(Hlasiwetz et Grabowski). 

C m H u Q 6 + H 2 + I I 2 0 2
 = C l a I l 1 0 O a . 
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Acide a-dimêthoxyphénylpropionique. 

Équiv... C 2 2 H u O B = C1 611G(C3II402)204. 
Atom... C 4 1H 1 40 4 = (CH30)2.C6H3.CH2.CIi2.CO ,H. 

CJ^CH'cr/H 

O C H 1 

Fie. 279. 

Obtenu par W. Will en traitant à chaud, par l'amalgame de sodium, l'acide 

a ou P-diméthylombellique. 

Il se dépose dans l'alcool en cristaux fusibles à 105 degrés. 

Il précipite en bleu clair les sels de cuivre; en blanc, les sels de mercure, 

de plomb et d'argent. 

I I I 

ACIDE SALICYLLACTIQUE. 

Équiv... C 1 R H 1 0 0 8 = C13H4(C6IIf>06). 
Atom... C 9 H i 0 0 4 ==OIl.C6H4.CH2.CH(OH).C09H. 

CH2CnlOH).C02H 

Préparé par Plôsch et Wolfrum, en traitant par l'amalgame de sodium une 
solution aqueuse d'acide salicylglycidique, G , 8 H 8 0 8 . Lorsque la réduction est 
terminée, on neutralise par l'acide chlorhydrique, et l'on traite le sel par l'alcool 
froid, qui s'empare d'un peu de matière résineuse; on reprend par l'eau, on 
acidifie par l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther. A l'évaporation, il 
reste un corps incristallisable, qui donne avec les bases des sels bien cris
tallisés. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 9 Ca0 8 - | -3 H' 20 2, est en prismes brillants, solubles 
dans l'eau. 

Fie. 280. 

y. — Acide o-oxyphényllactique. 
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I V 

ACIDE PARA-OXYPIIÉNYLLACTIQUE. 

Equiv... C t 8 H 1 0 0 8 — C13H4(C°II606) + H 20 3 . 
Atom. -. CDri'°04 = OII.C6rI4.CH2.CH(OII).C02H + II20. 

Svx. — Acide p-hijdroxyphénijllacti(jue. 

Il accompagne la tyrosine lorsqu'on traite la p-amidophénylulanine par 

l'azotite de sodium : il prend naissance sous l'influence d'un excès de ce 

réactif. 

Pour l'isoler, on acidulé les eaux mères de la tyrosine et on les épuise par 

l'éther. 

Il se dépose dans l'eau bouillante en aiguilles blanches, qui retiennent une 

molécule d'eau de cristallisation. Il fond à 115-122 degrés pour redevenir 

solide en perdant de l'eau, puis fond à 14-4 degrés et se concrète à 139-

110 degrés. Il devient anhydre un peu au-dessus de 100 degrés, mais non 

sous la cloche sulfurique. Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble 

dans l'alcool, encore mieux dans l'éther. 

Le sel de calcium, C 1 8 I I 9 Ca0 8 - T - 3 H 3 0 2 , est en petites aiguilles, solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Il perd son eau de cristallisation sur l'acide sulfurique, retient une molé

cule d'eau à 100 degrés et devient anhydre à 130-140 degrés (Lipp et E. 

Erlenmeyer). 

V 

ACIDE Al-XYLORCINCARBONIQPE. 

Équiv... C , 8 H 1 0 0 8 . 

Aloin . . . C 9 H 1 0 0 4 = (CII 3) 2.C 6H(OH)2.C0 2H. 

Suivant Kostanecki, lorsqu'on traite à chaud la p-xylorcine avec du bicar

bonate de potassium, on n'obtient que des traces d'un acide qui se colore en 

rouge violacé par le chlorure ferrique.. 

En chauffant la m-xylorcine à 130 degrés, en tubes scellés, avec 4 parties 

de bicarbonate de sodium et 5 parties d'eau, on obtient un acide peu soluble 

dans l'eau, qui cristallise dans l'alcool faible en beaux prismes, fusibles 

à 196 degrés ; mais, à cette température, il perd déjà de l'acide carbo

nique. 

La solution aqueuse se colore en bleu foncé par les persels de fer. 
ENCÏCLOP. CH1M. I-iC 
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VI 

ACIDE OXYHYDRO-P-COUMARIQUE. 

Équiv... C i 8 H i D 0 8 + Aq. 

Alom. . . C aH , 0O 4 + 1/ 2H-O^=OH.C cH 4.C sH 3(OII).C0 2H. 

D'après Blendermann, il se rencontre dans l'urine des chiens nourris de 

tyrosine ; il est accompagné de tyrosine-hydantoïne. On acidulé Purine et on 

l'épuisé au moyen de l'éther, qui s'empare de l'acide organique. 

Il cristallise en longues aiguilles, soyeuses, qui s'effleurissent sous la cloche 

sulfurique, puis perdent leur eau de cristallisation à 110 degrés ; il fond alors, 

en brunissant, à 162-164 degrés. Il est assez soluble dans l'eau froide ; sa 

solution aqueuse n'est pas rougie par le perchlorure de fer, mais seulement 

par le réactif de Millon. 

VI I 

ACIDE PHÉNYLGLYCÉRIQUE. 

Équiv.. . C 1 8IP°0 8 = C 1 SH 4(C 6H 60 8) = C 1 2H 5(C 1 2H 5)0 8. 
Atom . . . C 9U i 0O 4 = CGIP.CH(OH).CII(OH).C02H. 

SYN. — Acide stycériqiie. — Acide phényldioxypropionique. 

Il a été découvert en 1867 par Glaser en traitant par l'azotate d'argent une 

solution d'acide phénylbromolactique dans l'ammoniaque faible, d'où le nom 

d'acide phényldioxypropionique ; on obtient ainsi un liquide huileux, qui ne 

distille pas dans la vapeur d'eau, mais qui donne un sel d'argent floconneux, 

susceptible de se transformer en aiguilles (G.). Anschûtz et Kinnicut Font 

préparé plus facilement en partant de l'éther éthylique de l'acide dibenzoyl-

phénylglycérique. 

A cet effet, on saponifie cet éther en le chauffant au bain-marie avec une 

quantité calculée de potasse alcoolique; on filtre, on évapore pour chasser 

l'alcool et on réunit le résidu au contenu du filtre, ce qui fournit une masse 

cristalline, qu'on reprend par l'eau pour séparer un liquide huileux. La 

solution aqueuse de benzoate et de phénylglycérate de potassium est acidulée 

par l'acide chlorhydrique, afin de précipiter l'acide benzoïque; le liquide filtré, 

évaporé à sec, est repris par l'éther bouillant et filtré à chaud. On épuise par 

l'eau la solution éthérée, jusqu'à ce que le liquide aqueux ne possède plus 

qu'une faible réactionjacide, on évapore l'eau en consistance sirupeuse et l'on 

dessèche sous la cloche sulfurique : l'acide phénylglycérique se dépose sous 

forme d'une masse cristalline. 

Il prend encore naissance lorsqu'on oxyde par le permanganate de potas

sium, en solution alcaline, l'acide cinnamique (Ruer) : 
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Il cristallise dans Péther en lamelles brillantes, inonocliniqu.es. Il fond à 

143-144 degrés, à 112 degrés (Ruer), puis se décompose à 160 degrés en 

anhydride carbonique et a-toluylaldéhyde (Lipp). Il est très soluble dans l'eau, 

caractère qui permet de le séparer aisément de l'acide henzoïque, soluble dans 

l'alcool, fort peu soluble dans l'éther et le chloroforme; la benzine et l'éther 

n'en prennent que des traces. L'eau-l'enlève à l'éther, qui retient l'acide ben

zoïque. Au contact de l'acide bromhydrique fumant, il se convertit en acide 

phénjlbromolactique. 

Le sel de potassium se prépare en saturant une solution aqueuse de l'acide 

parle carbonate potassique. Il est très soluble dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 1 8H 9Ca0 8-f- 2 H 2 0 2 , cristallise par le refroidissement en 

lamelles nacrées (R.). 

La sel de baryum, préparé avec le carbonate de baryum, est moins soluble 

dans l'eau que le précédent. 

Le sel d'argent, G 1 8 II 9 Ag0 8 , se sépare sous forme d'un précipité blanc, 

amorphe, altérable à la lumière, lorsqu'on traite un soluté concentré d'acide, 

saturé par l'ammoniaque, au moyen d'une solution concentrée d'azotate d'ar

gent. Il est assez soluble dans l'eau (A. et K.). On peut l'obtenir en petites 

aiguilles étoilées, décomposables dans l'eau bouillante (R.). 

Acide dibenzoylphénylglyccrique. 

Équiv... C* 6H 1 80 1 2. 

Atom . . . C 2 3 H 1 8 0°= C6II5(CH.OC7H50)».C02H. 

Obtenu par Lipp en chauffant à 150 degrés l'acide phénylglycérique avec du 
chlorure rie benzoyle. 

Il cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 187 degrés, température à 
laquelle il se décompose. Il est peu soluble, même à chaud, dans l'eau et dans 
l'alcool, assez soluble dans la benzine bouillante, soluble dans les alcalis et 
dans les carbonates alcalins. 

Acide p-nitrophénylglycérigue. 

Équiv.. . C 1 8Il 9Az0 1 2 = C , 8H 9(Az0 4)0 8. 
Atom... C 9tl 9Az0 6 = CaIl4(AzOs).CH(01I).CH(OH).C02fI. 

Préparé par Lipp en faisant bouillir l'acide p-nitrophényloxyacrylique, 
C i sH 7Az0 1 0, avec un mélange formé de 1 partie d'acide suli'urique et 3 parties 
d'eau. Il se forme simultanément un peu de matière résineuse rouge, qu'on 
sépare aisément. 

Il cristallise dans l'eau en petites lamelles jaunes, assez solubles dans l'eau 
chaude et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. Il fond à 167-168 degrés. Il 
ne s'unit pas à l'acide chlorhydrique fumant, même à 100 degrés (L. ) . 
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V I I I 

ACIDE ATROGLYCÉRIQUE. 

Équiv... C1 8I1«>08 = C i 3H*(C6iï608). 
Atom... C ^ O 1 = C6II.C(0H)(CHa.0H).C0!H. 

Le produit d'addition bromé de l'acide atropique, l'acide dibromhydratro-

pique, est déjà décomposé à froid par le carbonate sodique, avec production 

de méthylbenzoyle; mais en présence d'un excès de carbonate alcalin, ou mieux 

de la soude caustique, il y a élimination d'acide bromhydrique, fixation d'eau 

et formation d'acide atroglycérique : 

C18H8Br lO* + 2 H 90 2 = 2 HBr + C 1 8H 1 00 8 . 

Pour opérer cette substitution, on emploie parties égales d'eau et d'acide 

dibromé avec 4 parties de carbonate sodique. Après vingt-quatre heures de 

repos à froid, on chauffe pour chasser le méthylbenzoyle qui prend simulta

nément naissance, on acidúlele résidu et on épuise par l'éther; àl'ëvapora-

tion, il reste un produit qu'on fait cristalliser dans l'eau bouillante. Par le 

refroidissement, il se dépose des cristaux mamelonnés, fusibles à 146 degrés, 

assez solubles dans l'eau. Aune température plus élevée, il y a formation 

d'eau, d'anhydride carbonique et d'a-toluylaldéhyde. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 9 Ca0 8 , cristallise dans l'eau en mamelons durs et 

anhydres. 

Le sel de baryum, également anhydre, se dépose dans un soluté fortement 

concentré en lamelles brillantes. 

Le nilrile, G 1 8 H 9 AzO i , a été préparé synthéLiquement par Kast en faisant 

réagir l'acide cyanhydrique sur le benzoylcarbinol. 

I X 

ACIDE SALIGÉNINE-OXYACÉTIQUE. 

Équiv... C^H^-^C^IIHHsO^KC'HiO 6 ) . 
Atom. . . C 9H 1 00 4 = CrIs(OH).QMIVOCH,.COîH. 

O C H ' C C / H 

C H ' O H 

FIG. 2 8 1 . 

S Ï H . — Acide méthylolophénoxyèthanoiguei 

On l'obtient en faisant réagir, en quantités équimoléculaires, la saligénine, 
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ACIDES ORGANIQUES. 2301 

C'*II804, sur l'acide monochloracétique, en présence de deux molécules de 

soude : 

C 1 4H 80 4 + C*H3G10* + 2RI102 = KC1 + 2II 20 3 + C 1 8H 9K0 8. 

On chauffe le mélange à 108-110 degrés, et on met l'acide en liberté de sa 

combinaison sodique au moyen de l'acide sullureux. 

Il cristallise en lamelles blanches, fusibles à 120 degrés. 

Maintenu dans un courant d'air sec, à 105-108 degrés, il se transforme en 

anhydride qui résulte de la soudure de deux molécules, avec perte de deux 

molécules d'eau : 

2C i 8 H 1 0 0 8 = 2H 2 0 2 + C 3 S H 1 6 O i s , 

en atomes : 

r i S H i e n e .peiu/OCH 2.COOCH 2 \ r 6 . , 4 

\ c u 2 . c o 2 . c i i 2 o / c 1 1 • 

Cet anhydride, qui fond à 140 degrés, est un isomère de l'acide hydrocou-

marylique de Fittig et d'Ebert, qui fond à 116°,5. 

Le saligénine-oxyacétate d'argent, C 1 8 H 9 Ag0 8 , cristallise avec deux molé

cules d'eau. Traité par l'iodure de méthyle, il fournit un éther incristallisable 

(Biginelli, Gazz. chim. ital., XXI, 257). 

X 

ACIDE ÉVERNINIQUE. 

Équiv... C 1 8H 1 0O 8. 
Atom... C 9II i 0O 4. 

C'est un acide-alcool diphénolique qui a été obtenu par Stenhouse en traitant 

parla baryte bouillante l'acide évernique, C 3 4 I I 1 6 0 1 4 , qui existe dans l'Evernia 

prunastri. Dans ces conditions, ce corps se dédouble en orcine et en acide 

éverninique : 

C 3 4H 1 BO i 4 + H 3 0 2 = C 20 4 + C 1 4H 80 4 + C' 8H 1 0O s. 

On peut le retirer directement du lichen en concentrant l'extrait aqueux, 
séparant les matières brunes qui se déposent et ajoutant de l'acide chlorhy-
drique : la liqueur se trouble et laisse déposer un sédiment cristallin, qu'on 
purifie dans l'alcool et en décolorant la solution ammoniacale par le charbon. 

C'est peut-être le même corps qui existe dans la picroérythrine, combiné à 
l'érythrite (Menschutkine). 

Il cristallise en lamelles nacrées, fusibles à 157 degrés, solubles dans l'eau 
bouillante, l'alcool et l'éther, à peine solubles dans l'eau froide. Sa solution 
aqueuse est acide et le perchlorure de fer la colore en violet. 
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Acide dinitroéverninique. 

Équiv... C' 8H s(Az0 4) 2O s. 
Atom... C 9Il 8(Az0 3) 20 4. 

L'acide nitrique dissout à chaud l'acide éverninique et le transforme en un 

dérivé nitré qui se précipite par l'action de l'eau. C'est Y acide évernitique de 

Hess, sans doute un dérivé dinitré. 

Il cristallise en longues aiguilles jaunes, qui ressemblent à celles de l'acide 
oxypicrique. Il est plus soluble à chaud qu'à froid; la solution aqueuse est 
jaune et astringente ; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel potassique, C 1 8 H f i K 2 ( A z 0 4 ) s 0 8 - | - 2 I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles rouge 

orange. Il détone à chaud. 

B l B L I O G R A P H I E 

D E S ACIDES C 1 8H i 0O 8 . 

ANSCHÜTZ et KINNICUI. — Dérivés de l'acide cinnamique et préparation de l'acide phénylgly-

cérique. Soc. chim., X X I I , 3 1 0 ; X X X I V , 9 8 . 
BIGINELLI. — Acide saligénine-oxyacétique. C U M . chim. ital., X X I , 2 5 7 . 
BLENDERMANN. — Recherches sur la tyrosine. Hop.-Seyl. Zeitsch. fur Physiol. chem., IV , 256. 
GLASEH. — A c i d e phényldioxypropiouique. Soc. chim., V I I I , 1 1 5 . 
HESS. — Sur les l ichens et l'acide éverninique. Rép. de chim. pure, I V , 1 2 1 ( 1 8 6 2 ) . 
HLASIWETZ. — Sur l'acide hydrocaféique. Soc. chim., I X , 5 0 2 . 

HLAsrwKTZ et GRABOWSKI. — Sur l'acide oxyhydrocoumarique. Afin, der Chem. und Pharm., 
C X X X I X , 9 » . 

KAST. — Acides atrolactique, phényllactique et atroglycérique. Soc. chim., X X X V I , 4 0 5 . 
KOSTANECKI. — Synthèse de la p-orc ine : acide m-xylorcine-carboniqite. Soc. chim., X L V I I , 

7 9 0 . 

LIPP. — Sur l 'acide phénylglycérique. Soc. chim., X L 1 , 6 5 5 . 
— Sur les acides o et p-nitrophényloxyacryliqne. Ibid., X L V 1 I I , 1 7 9 . 
NA&AÏ et TIEMANN. — Dérivés des acides caféique et hydrocaféique. Synthèse de l'acide ca-

féique. Soc. chim., X X X I , 8 0 . 
PLOCHL et WOLFRUM. — Condensation de l 'aldéhyde salicylique avec l 'acide hippurique. — 

Acide salicyllactique. Soc. chim., X L V I , 3 8 . 
RUER. — Oxydation de l'acide cinnamique. Soc. chim. [ 3 ] , I X - X , 3 9 2 . 
STENHOUSE. — Acides évçrnique et éverninique. Ann. der Chem. und Pharm., L X V I I I , 8 6 . 

— Sur la composit ion de quelques lichens. Ibid., X I V , 5 4 4 . 
WEINSTEIN. — Sur les acides hydropipériques. i 'oc . chim., X L V , 3 8 4 . 

WILL ( W . ) . — Études sur l 'esculine : acide diméthyldioxvphénylpropionique. Soc. chim-, 
X I I , 5 4 4 . 

Le sel de baryum, C 1 8H 9BaO s -(- H a 0 2 , cristallise dans l'alcool dilué en 
longs prismes, très solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, G 1 8 IPAgO s , est un précipité blanc, pulvérulent (S.) . 
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V 

ACIDES C 3 0 I I , 2 0 8 . 

I 

ACIDE PHÉNYLÜIOXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C a oIP a0 8 = C 8H 7(C i aII 5)(0 4)(0 4). 

Atom . . . C 1 0H 1 !0* = CGH5.CH(OII).CH(OH).CH2C02.H. 

Il a été obtenu par Obeniiùller à l'état d'anhydride, eu oxydant l'acide 

phénylisocrotonique au moyen du permanganate de potassium, en solution 

alcaline. Bouilli avec de la baryte, cet anhydride donne un sel, qu'on décom

pose par l'acide chlorhydrique ; l'acide libre est enlevé par l'éther et purifié 

par cristallisation dans ce dernier dissolvant. 

L'acide phéuyldioxybutyrique cristallise dans l'éther en tables clinorhom-

biques (Goller), fusibles à 117 degrés. A l'ébullition de sa solution aqueuse, il 

se dédouble en eau et en oxylactone, surtout en présence d'un peu d'acide 

chlorhydrique. 

Le sel de baryum, G Î O II 1 1 UaO f l - |-Aq, cristallise en lamelles peu solubles. 
Le sel de calcium, G ! 0 H 4 1 Ca0 8 , cristallise en lamelles nacrées. 
Le sel d'argent est un précipité blanc, floconneux. 

Il cristallise dans l'éther en aiguilles fusibles à 70 degrés, renfermant un 
équivalent d'eau ; en perdant cette eau par la dessiccation, les cristaux se liqué
fient. Ainsi déshydraté, il constitue un liquide incolore, que Peau bouillante 
ne modifie pas et que les alcalis, à l'ébullition, transforment en phényldioxy-
butyrates (Obermiiller). 

On dissout l'acide phénylkéto-oxybutyrique dans dix fois son poids d'eau, en 

présence d'un peu de soude, puis on ajoute à la solution refroidie de l'amal

game de sodium à 2,5 pour 100 : 

C30H4008 -r-IP = C a olP 2O s . 

Phényloxybutyrolactone. 

I l 

ACIDE PHÉNYLISODIOXYBUTYBIQPE. 

Équiv... C 3°H i 30 8 = C 8H'(C 1 3Il 5)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C 1 0H 1 2O 4 — C6H5.CH2.CH0H.CII0II.C02H. 
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23W ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

La réaction est terminée lorsque le liquide ne réduit plus la liqueur de 

Fehling; on filtre, on ajoute un excès d'acide sulfurique et on épuise par 

l'éthcr. A l'évaporation, il reste un liquide sirupeux, dont le sel d'argent a 

pour formule C 2 0 I I w AgO 8 . 

L'hydrazide cristallise en petites aiguilles incolores, solubles dans l'eau et 

dans l'alcool, fondant à 161-162 degrés (Fischer et Stewart). 

Par l'action des alcalis étendus et à froid, le dibromure phénylisocroto-
nique, l'acide phényldibromobutyrique, C 2 0 II l o Br 2 O 4 , se convertit en une masse 
demi-fluide, d'où l'on peut isoler deux composés cristallins : le phénylisobu-

tyrolactone, que l'eau bouillante convertit en acide benzoylpropionique ; et le 
phênylisoxybutyrolactone, C 2 0 H 1 0 0 6 , corps qui cristallise dans l'éther en 
tables clinorhornbiques (Linck), fusibles à 93-94 degrés, et que les bases trans
forment en phénylisodioxybutyrates. 

Le sel de baryum, C 2 0 H"BaO 8 , est une poudre anhydre, cristalline, très 
peu soluble dans l'eau (Obermuiier e t Schiffert). 

III 

A C I D E f - P H É N Y L - a f - D I O X Y B U T Y R I Q U E . 

É q u i v . . . C 2 0 H 1 3 0 8 . 

A t o m . . . C 1 0 H 1 2 O * = C 6 H ^ C t I ( O H ) . C H 2 C H ( O H ) . C 0 2 H . 

Obtenu par Tiemann et Biedermann en traitant par les alcalis le lactone 
correspondant, Y-phényl-a-oxybutyro-Y-lactone. 

Il n'a pas été isolé à l'état de pureté. 

Les sels solubles sont gommeux. 
Les sels insolubles sont amorphes, pulvérulents. 

Le lactone, Lr°II 1 0 O r ' , en atomes: 

C i o i ï ( o 0 . i = C ° H 5 . C H . C H 2 . C I I ( O i n 

I I 

0 c o , 

se prépare en faisant bouillir avec de l'eau l'acide Y-phényl-Y-bromo-a-oxybu-
tyrique. 

Il cristallise en larges aiguilles, fusibles à 39 degrés, à peine solubles dans la 

ligroïne, fort peu dans l'eau, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, 

le chloroforme et le sulfure de carbone. 

L'hydrazide, obtenu avec la phénylliydrazine et le lactone, est en aiguilles 
incolores, fusibles à 133 degrés, peu solubles à froid dans l'eau, l'alcool, 
l'éther et la benzine, très solubles à l'ébullition (B. et T.). 
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IV 

ACIDE a-HOMOH.YDROCAFEi.QUE. 

Équiv... C s °H t s 0 8 = C 1 8H 5(C 3IP)(IlW) íO í . 
Atora... C 1 0H 1 2O 4 = (OH-)s.C6H3.CH3.CH(CH;l).COsH. 

C Í L ' C T L T C H ' L C O T T 

FIG. 2 8 2 . 

On ne tonnait que son dérive méthylénique, l'acide mêthylène-a-homohy-

drùcaféique ou méthylène-dioxyphényl-isobutyrique, acide monobasique 
diphénolique, qu'on représente par conséquent par le schéma suivant : 

C H ' C H ¡ C T Í * J . C O ' H 

RE 2 1 

F L G . 2 8 3 . 

Lorenz a obtenu ce dérivé en traitant par l'amalgame de sodium l'acide 

niélhylène-a-homocaféique ou acide méthylëne-dioxyphényl-méthacrylique, 

C«rP0 8 . 

Il cristallise dans l'alcool étendu en prismes jaunâtres, épais, peu solubles 

dans l'eau froide, davantage dans l'alcool et l'éther. L 'acide sulfurique le 

dissout lentement à chaud en prenant une coloration rouge cerise. Il fond à 

"7 degrés. 

Le sel d'ammonium donne des précipités amorphes avec les sels de zinc, de 
plomb, de cuivre et d'argent. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, qui résiste à l'action de la chaleur 

(L). 
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Acide hydrohomoférulique. 

Équiv.. 
Atom.. C 1 1 H 1 4 0 4 = CIl3O.G6Il:i(Orl).CHs.GH(CH3).CO»I[. 

C a s II l 4 0 8 = C 3 0H 8(T, aH iO 8)(H 2O a)O 4. 

CH'CHlCrfj.Co'll 

G 2 

O H 

FIG. 2 8 4 . 

Aeide-éther-phénol qui se forme lorsqu'on traite par l'amalgame de sodium 
l'acide homoférulique, C 3 S I I l ! i 0 8 . 

On chauffe l'acide homoférulique avec de l'eau et de l'amalgame en excès, 
on acidulé et l'on fait cristalliser dans l'eau bouillante le produit de la 
réaction. 

L'acide hydrohomoférulique est en cristaux fusibles à 114-115 degrés; 
il est soluble dans les dissolvants usuels, l 'alcool, l'éther, la benzine, etc. 

Le sel ammoniacal donne : 

Avec les sels de cuivre, un précipité jaune verdâtre, qui devient vert clair et 
cristallin à chaud; 

Avec le nitrate d'argent, un précipité blanc, altérable à la lumière. 

Corps qui résulte de l'hydrogénation de l'acide méthylhomoférulique au 

moyen de l'amalgame de sodium. 

Masse cristalline, fusible à 58-59 degrés, soluble dans la plupart des dis

solvants (T. et K.) . 

Acide méthylhydrohomoférulique. 

Équiv... C 2 4H 1 80 8 = C20H8(CaH403)2O4. 
Atom . . . G i 3ll L E0 4 = (CH30)a.CBH;,.CH5,.CIl(GH3).C02n. 

SYN. — Acide diméthylhydrohomocaféique. 
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V 

ACIDE OXYPROPYLOXYBENZOIQUE. 

Équiv... C 2 0 II 1 3 0 8 = C uH : l(C 6II 7)(ITO 2;0 l. 

Atom . . . C 1 0Il 1 'O 4 = OH.C(CH3)s.C6Il3(OH).CO2ti. 

C O ' H 

On dissout l'acide amido-oxypropylbenzoïque dans la potasse étendue, on 

ajoute une quantité équivalente de nitrite de potassium, puis on acidulé par 

l'acide acétique ou l'acide chlorhydrique ; il se fait à froid un dégagement 

d'azote, qui devient très vif à 100 degrés, et l'acide se dépose par le refroidis

sement. 

Il est en lamelles ou en aiguilles aplaties, incolores, fusibles à 173 degrés, 

assez solubles dans l'eau chaude et dans l'éther, très solubles dans l'alcool; la 

solution aqueuse donne par le perchlorure de fer une coloration brun foncé. 

L'acide chlorhydrique, même bouillant, ne l'attaque pas. L'acide sulfurique 

concentré le dissout et le soluté, additionné d'eau, laisse précipiter des flocons 

blancs et amorphes. 

VI 

ACIDE DIOXYDURYLIQUE. 

Équiv... C 2 0II i 20 8 . 

Atom . . . C ( < ,H 1 S0 4 = (0II)2.C6(CfI3)3.C02H. 

Sv.\. — Acide pseudocumolhydroquinon-CAI'bonique. 

On réduit l'acide pseudocumolquinon-carbonique, C 2 0 H l o O 8 , par la soude et 

la limaille de zinc, ou môme en le chauffant avec une solution aqueuse d'acide 

sulfureux en vase clos; on agite avec de l'éther le produit de la réaction, après 

avoir acidulé. 

Il cristallise en aiguilles groupées sphériquement, fondant vers 210 degrés, en 

se décomposant. Il est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau 

bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine; le perchlorure de fer 

le colore en vert, l'oxyde et le ramène à l'état d'acide pseudocumolquinon-car-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F I G . 2 8 6 . 

V I I 

ACIDE fi-MÉTUYLHYDRO-OMBELLIQIJE. 

É q u i v . . . C 2°I1 1 30 8. 

Atom... C1 0II1 2O4 = (0H)2.C0H3.CH(CH3).CH2.CO2II. 

On a préparé les deux dérivés suivants : 

•1° Le dibromure de méthyl-$-méthylombilliférone, C 2 2 H 1 0 Br 2 0 6 , en atomes: 

/ O c o 
C l iII 1°Rr 80 3=CII 3O.C 6II 3< I 

\CBr(CH3).CHBr. 

En traitant par le brome l'éther mélhylique de la p-méthylombelliférone, il 
se fait simplement un produit d'addition dibromé, sans dégagement d'acide 
bromhydrique. Il suffit "de mettre en suspension l'anhydride dans du chloro
forme refroidi et d'ajouter le brome, tant qu'il y a décoloration. Il se dépose 
des aiguilles qu'on lave et qu'on purifie par cristallisation dans l'acide acétique. 

Ce dibromure fond à 223-225 degrés; il est insoluble dans l'eau, assez soluble 
dans l'alcool, l'éLher, le chloroforme, l'acide acétique. La potasse alcoolique, 
à l'ébullition, lui enlève tout son brome (Cohen et. Pechmann); 

2° Le dibromure de $-méthylombelliférone bromée, C 2 0II 7Hr 3O e, en atomes : 

C1 0Il7Br3O3=OH.C eH sBr< 
/ O CO 

4 * T l r / 
\ C B r ( C H : i ) . C t l B r . 

Cet anhydride tribromé se prépare en ajoutant simplement de l'eau de brome 
en excès dans une solution alcoolique de Jî-méthylombelliférone (Michael). 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes, fusiblesà240 degrés (M.), à 
250 degrés en se décomposant (Wittemberg). Il est peu soluble dans l'alcool, 
davantage à chaud dans l'acideacélique. Il fournit une belle coloration violette 
avec un soluté étendu de carbonate de potassium (Cohen et Pechmann). Bouilli 
avec une solution alcoolique de potasse, il se transforme en acide bromoxy-[3-
rnéthyleoumarilique, C 2 0 H'Br0 8 . 

bonique. Sa solution alcaline se colore à l'air, d'abord en jaune, puis en rouge 

et finalement en violet foncé. 

Nef le représente par le schéma suivant : 

C 0 2 H 
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V i l i 

ACIDE PARA-OXYISOPROPYLSAUCYLICìiJE. 

Équiv... C 9 0H 1 2O 8 = C1 4H3(H20^)(C6H7)O a(O i). 

Atom . . . C 1 0H«O 4 = OH.C(CH3)s.C6H3(OH).C02II. 

C O * H 

FIG. 2 8 7 . 

On dissout le carvacrylsulfate ou le carvacrylphosphate de potassium avec 
son poids de potasse caustique dans un peu d'eau, on ajoute une solution de 
permanganate à 5 pour 100, tant qu'il y a décoloration; on filtre pour séparer 
le bioxyde de manganèse, on acidifie avec l'acide sulfurique étendu et on 
épuise le liquide avec de l'ëther. 

L'acide p-oxyisopropylsalicylique cristallise dans Peau en grandes aiguilles, 
plates, fusibles à 130-135 degrés. Toutefois, son point de fusion n'est pas con
stant, car il perd déjà, de l'eau à cette température pour se transformer en acide 
p-propénylsalicylique, C 2 0 H 1 0 0 6 ; au-dessus de son point de fusion, ce dernier 
corps se sublime en cristaux fusibles à 14-5 degrés ; il en est de même lorsqu'on 
le fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique concentré. Il est peu soluble dans 
l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, très soluble dans l'alcool, l'éther et 
le chloroforme, à peine dans le sulfure de carbone. 

Traité à l'ébullition par le phosphore rouge et l'acide iodhydrique concentré, 
en solution alcoolique, il se convertit en acide oxy-isocuminique, C S 0 H ' s 0 6 . 

Le sel de cuivre, C 2 0 I I a CuO 8 - | -Aq, est en beaux prismes verts, peu solubles 
dans l'eau chaude. 

Le sel d'argent, C 5 0 H u A g O 8 , se prépare en ajoutant du nitrate d'argent 
dans une solution sodique. 

Il est anhydre et cristallise en aiguilles incolores, caractéristiques (H. 
et G.). 

I X 

ACIDE AURAMIAMARIQUE. 

Équiv... C Î 0 H 1 S 0 8 (?). 
Atom.. . C i 0 H 1 2 O 4 (?) . 

Acide résineux, amer, encore mal connu, retiré par Tanret de l'écorce 

d'oranses amères.' 
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ACIDE CANTHARIQUE. 

Équiv.. . C M IP 2 0 8 . 
/CH.CO II 

Atom... C i 0 H 1 3 O 4 = H 4.C f 'H 4C 
\CIF.OCO. 

Cet acide, qui est isomère avec la cantharidine, a été obtenu par Piccard en 

•chauffant cette dernière à 100 degrés, en vase clos, pendant quelques heures, 

avec de l'acide iodhydrique. 

Anderlini dissout 1 partie de cantharidine dans 5 parties de chlorhydrine 

sulfurique et abandonne le mélange à lui-môme, vers zéro, pendant quatre heures 

environ; on neutralise par le carbonate de baryum, on enlève l'excès de baryte 

par l'acide sulfurique étendu ; on évapore, on reprend par l'eau et on purifie le 

produit en passant par le noir lavé. On obtient ainsi des cristaux incolores, 

fusibles à 275 degrés (A.). 

Par l'évaporation lente de sa solution aqueuse, il cristallise en prismes 

orthorhombiques modifiés, dont les angles ont pour valeur : 

m m = 1070; ép = 12l°,30; 
rapport des axes : 1,62 : 1 :0,7i. 

Il fond à 278 degrés (P.) . Il n'est pas vésicant comme son isomère. Il est 

soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, à peine dans l'éther; dissous dans 

la glycérine, il n'attaque pas l'épiderme. Il cristallise à l'état anhydre et peut 

être fondu sans décomposition. C'est un acide monobasique très énergique, 

soluble dans les alcalis et dans les bases alcalino-terreuses, qu'il neutralise 

complètement. 

Lorsqu'on le chauffe au bain de soufre, il se dédouble nettement en anhy

dride carbonique et en un carbure d'hydrogène liquide, incolore, doué d'une 

odeur aromatique, le cantharène, C 1 5 H 1 2 : 

C - ° H « 0 8 = 2 C 3 0 4 + C , 6 H 1 2 . 

Il en es! de môme lorsqu'on le chauffe avec de la chaux; il se forme, en 

outre, du xylène et une trace d'un composé oxygéné. 

Piccard émet l'hypothèse que l'acide cantharique, analogue à l'acide lérébique, 

Il est à peine soluble clans l'eau froide, mais il se dissout dans l'eau bouil

lante, qui l'abandonne en gouttelettes par le refroidissement; il est soluble 

dans les alcalis, ainsi que dans l'acide sulfurique ordinaire, qui se colore en 

jaune, assez soluble dans l'éther, très soluble dans l'alcool et le chloroforme. 

Les solutés dévient à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée. 
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XI 

ACIDE D'AXSCIIUTZ. 

Équiv... C 2 0 I 1 1 2 0 8 . 

Atom . . . C « H » 3 0 4 . 

Suivant Anschiitz, Bendix et Kerp, lorsqu'on fait réagir la potasse sur l'éther 
isodéhydracétique, on n'obtient pas,comme l'indique Hantzsch, de l'acide homo-
mësaconique, fusible à 147 degrés, mais un mélange de deux acides avant pour 
formule C 8 0 I F 0 8 et C 1 6 I I 1 0 0 6 . " 

Pour opérer cette transformation, on ajoute 13 grammes de potasse caustique, 
dissoute dans 4C%5 d'eau, à 5 grammes d'éther chauffé à.100 degrés. La réac
tion est très énergique, et, lorsqu'elle est terminée, le tout se transforme en 

est l'anhydride d'un acide Iriatomique etbibasique encore inconnu, l'acide dia-

cantharique, C 3 0 H u 0 1 0 , ayant pour formule atomique : 

/ C H ( C 0 2 H ) 2 

CiOIJ14 05 _ H 4 . C 6 H 4 ( I 

\ C I F O . I I . 

Le cantharène serait alors un dihydrure de xylène: 

/ O H 3 

C 8 H I 2 + H 2 . C 6 I I 4 / 

Le sel de potassium se forme en mélangeant des dissolutions alcooliques 
d'acide et de potasse, même lorsque l'une des solutions est en excès. Il est très 
soluble dans l'eau, qui l'abandonne par concentration en fines aiguilles. 

Le sel de baryum est également soluble. 

Chauffé au bain de soufre, vers 460 degrés, il se boursoufle, dégage de l'acide 
carbonique, accompagné d'un peu d'oxyde de carbone; le liquide condensé 
contient du cantharène, un peu de xylène, ainsi qu'un corps oxygéné, encore 
moins volatil, probablement un acétone. Le résidu fixe est formé de carbonate 
de baryum et d'autres sels barytiques solubles ; distillé avec de l'acide sulfu-
riqne, il fournit de l'acide butyrique et un acide cristallisé, probablement de 
l'acide xylique, C 1 8 H 1 0 O 4 . 

Le sel de plomb se prépare par double décomposition au moyen du sel ammo
niacal et de l'acétate de plomb. Il cristallise en longues aiguilles hydratées; il 
s'effleurit à l'air sec et perd son eau de cristallisation à 120 degrés. 

Chauffé avec l'ammoniaque, l'acide cantharique s'y combine avec élimination 
d'une molécule d'eau : 

C 2 <>H L S 0 8 + Azll3 = 11« 0 3 + C 2 0 I I 1 3 AzO' ; . 

Cette combinaison fond à 187 degrés. Elle est isomërique avec le cantharidi-
nimide, qu'on obtient avec la cantharidine et l'ammoniaque, et qui fond à 
200-201 degrés (A.). 
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une masse cristalline qu'on reprend par l'eau. On acidulé légèrement par l'acide 

chlorhydrique et l'on épuise par l'éther pour enlever l'éther isodéhydracétique 

non décomposé, ainsi que quelques produits secondaires; en ajoutant alors un 

excès d'acide chlorhydrique, il se précipite du chlorure de potassium et un corps 

floconneux qu'on extrait au moyen de l'éther. Il est formé des deux acides ci-

dessus, qu'on sépare par des cristallisations fractionnées. 

L'acide C 2 0 II 1 2 O 8 , isomérique avec l'éther isodéhydracétique, CAH4(C i CII808), 

est à peine soluble dans l'eau froide, l'éther et la benzine; l'eau bouillante, qui 

le dissout un peu, l'abandonne par le refroidissement en belles aiguilles 

vitreuses. 

Le sel de potassium,, C a o I I 1 0 K 2 0 8 , est déliquescent, soluble dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 2 0 H 1 D Ba 2 0 8 -j-2 I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles concentriques, 

est très soluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, qui est également hydraté, est un précipité vert pomme. 
L'éther mêthylique, 2 G s H î (C 2 0 H i 8 0 B ) , cristallise en prismes limpides, 

fusibles à 171 degrés. 

D'après les formules qui précèdent, l'acide d'Anschùtz paraît être un acide 
bibasique. 

L'acide G l e H 1 0 0 8 , isomérique avec l'acide méthyluvique, est moins soluble 
que le précédent dans l'eau bouilllante; il se dissout aisément dans l'éther, 
l'alcool, le chloroforme. Il fond à 149 degrés. 

Le sel de baryum, C 1 6H 9Ba0 6-f- H 2 0 2 , cristallise en petites aiguilles blanches. 
Le sel d'argent, G^IPAgO 6 , est un précipité blanc, caillebotté (A. B. et K,). 

XII 

ACIDE DÉHYDROI'KOl'IOINYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 2 0 I I 1 2 0 8 . 

Atom... C 1 0II i 2O 4 . 

Lorsqu'on évapore le sel potassique de l'acide déhydropropionylacétocar-
bonique, il perd une molécule d'acide carbonique et se convertit en déhydro-
propionylacétate de potassium : on décompose ce sel par l'acide acétique pour 
avoir l'acide libre. 

Il cristallise dans l'alcool faible en aiguilles fusibles à 172 degrés. Il est plus 
soluble que l'acide déhydracétique (Pechmann et Neger). 
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V I 

ACIDES C 2 » H 3 " - 8 0 8 A. ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

I 

ACIDES C 2 2II 1 40 8 . 

I. — ACIDE PHÉNYLDIOXYVALÉMANIQUE. 

Équiv... C 2 2 H»0 8 = C 1 0H 5(C 1 2H 5)(H 3O 2) s(O 4). 
Atom . . . C 4 1H 1 40 4 = C6H5.CII2.CH(OH).CH(OH).CII2.C03II. 

Ses sels prennent naissance lorsqu'on traite par les bases fortes le phé-
nyloxyvalérolactone, C 2 2 I I 1 3 0 G : 

L'acide libre est cristallin, très peu stable, se dédoublant avec la plus grande 

facilité en eau et en anhydride (E. Mayer). 

Le sel de baryum, C 2 2 I I u Ba0 8 , est soluble dans l'eau; il se dépose par le 

refroidissement en lamelles brillantes. 

Le sel de calcium est également cristallin. 
Le sel d'argent cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles brillantes. 

Cet anhydride a été obtenu par Erii. Mayer en oxydant par le permanganate 
de potassium, en solution alcaline, l'acide hydrocinnaménylacrylique. 

Il cristallise en petites tables hexagonales, fusibles à 60°,5. Il est insoluble 
dans la ligroïne, peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau bouil
lante, la benzine et le. chloroforme. Les bases fortes transforment cet oxylar,-
tone en phényldioxyvalérianates. 

Meyer donne pour le représenter l'un des deux schémas suivants : 

C*2H 1 2 0 G + H 2 0 2 = C 2 2IL 40 8. 

Pkényloxyvalérolactone. 

Équiv . . C , 3 I i ' 3 0 6 . 
Atom . , . C u H 1 3 0 3 — CGII5.CII(OII).CII.CH3CH2 

0 CO. 

CG115.CH2.CH.CI1(0II).CH3 

I I 

0 CO 
ou 

CGIP.CH(0I1).C1I.CH2.CII2 

I I 
0 CO. 
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II. — ACIUK DE B U R I . 

Équiv... C 2 3 H 1 4 0 8 . 
Atom... C"Il"0* = (OII)1.CaH3(CH,)*.C03H. 

Acide monobasique et diphénolique, dont on connaît seulement un dérivé, 

l'acide pïperhydronique. 

Acide pïperhydronique. 

Équiv... C 2 4 H t 4 0 8 . 
Atom . . . C1 2H1 40* = CU^0^6H.3(CH8)*.CO sII. 

Cet acide, qui correspond au dibromure de l'acide hydropipérique, se pré
pare en traitant par l'amalgame de sodium l'acide [3-hydropipérique ou son 
dérivé brome; dans le premier cas, il faut souvent neutraliser l'alcalinité de la 
solution par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en tables minces, incolores, fusibles à 

96 degrés. 

Le sel de calcium, C 2 4 H i 3 Ca0 8 -f- Aq, est très peu soluble à froid. Il se 
dépose de sa solution bouillante en petits cristaux confus, hydratés. 11 ne perd 
pas son eau de cristallisation à 100 degrés et se décompose vers 130 degrés (B.) . 

Acide dibromopiperhydronique. 

Équiv... C 2 4H 1 3Br 80 8. 
Atom... C , 2H 1 2Br 80 4 = CH2.02.CGH3.CH2.(CHBr)i,.CH2.COi'H. 

Lorsqu'on traite par le brome, même vers zéro, l'acide (3-hydropipérique, il 
se dégage de l'acide bromhydrique et il se forme un produit de substitution, 
l'acide bromo-fi-hydropipêrique, C 2 4 II 1 1 Br0 8 , qui cristallise dans la benzine 
en aiguilles fusibles à 170-171 degrés ( B . ) . Avec l'acide a, la réaction est diffé
rente : il y a fixation de brome et formation d'un produit d'addition, l'acide 

dibromopiperhydronique (Fittig et Mielck). On ajoute une molécule de brome 
à l'acide dissous dans le sulfure de carbone, et l'on fait cristalliser le produit 
dans la benzine (Weinstein). 

Il se dépose dansl'éther en petits cristaux incolores, fusibles à 140 degrés ( W . ) . 
11 est insoluble dans l'eau, peu soluble à froid dans le sulfure de carbone, 
davantage à chaud, à peine dans l'alcool froid, assez facilement dans l'alcool 
bouillant; cette dernière solution ne laisse rien déposer par le refroidissement, 
et, si on l'évaporé, il ne reste qu'un magma épais, sans doute un éther éthylique. 
Le carbonate sodique le dissout à froid sans altération; mais à chaud, la solu
tion se trouble et l'on n'obtient pas de pipéronal à la distillation. Même résultat 
négatif avec la soude caustique : il y a formation de pipérate et de bromure de 
sodium. Avec l'amalgame de sodium, on reproduit simplement l'acide hydro
pipérique. : ; 
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Acide tétrabromopiperhydronique. 

Équiv... C 2 4ïï I 0Br 4O 8. 

Atora . . . C 1 2H l°Br 40 4 — CR3.02.CeO?.{CÍLBRY.C03H. 

SVN. — Tètrabromiue d'acide pipérique. 

On délaye l'acide pipérique dans le sulfure de carbone, on refroidit vers 

zéro, on ajoute alors lentement le brome en solution sulfocarbonique (Mielck 

et Fittig). 

C'est une poudre granuliforme, fondant à 160-165 degrés, en se décomposant, 

soluble dans l'alcool et dans l'élher. Avec la soude, il y a formation de bro

mure de sodium et de pipéronal. 

III. — A C I D E D E L O R E N Z . 

Équiv... C 2 2 H I 4 0 8 . 

Atom. . . G ^ H ^ O 4 ^ (OII)a.CeH3.CH s.CII(C2H5).C02H. 

On ne connaît que le dérivé suivant, qui est un dérivé du pipéronal. 

Acide mêthylénodioxyvalérianique. 

Équiv... C 2 4 H 1 4 0 8 . 
Atom... C 1 2 H , 4 0 4 = CH9.02.CGH3.CH2.CH(G2H5).C02H. 

On traite par l'amalgame de sodium, en solution alcoolique, l'acide méthylé-

nodioxyphénylangélique, C 2 4 H 1 2 0 8 . 
Liquide huileux, à réaction fortement acide (L.) . 

I I 

ACIDES C 2 4 H 1 6 0 8 . 

A C I D E D E W E L L N E H . 

Équiv... C 2 4II 1 60 8. 
Atom.. . C 1 2H 1 60 4 = C<iH5.CH(OH).CH3.CH(C02H).CH(0H).CH3. 

Cet acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre. On l'obtient à 
l'état de sel sodique lorsqu'on traite par l'amalgame de sodium une solution 
alcoolique étendue d'éther méthylbenzoylacétylacétique; on ajoute au liquide 
un excès de carbonate de potassium et on épuise par l'éther. 

Il reste à l'évaporation une huile épaisse, jaunâtre, incristallisable, G 3 4 H 1 4 0 6 , 
représentant l'oxylactone correspondant. 
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I I I 

ACIDES C 3 0 H a s O 8 . 

A C I D E HYDROSANTONIQUE. 

Atom . . . C 3 0 H"0 B . 
Équiv... C 1 5 H 2 2 0 4 . 

11 a été préparé par Cannizzaro en traitant par l'amalgame de sodium une 

solution d'acide santonique ; on ajoute de l'acide clilorhydrique et on fait cris

talliser dans l'éther le précipité. 

Il est en cristaux trimétriques, incolores, fondant à 170 degrés, en se décom

posant. Il est fort peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther ; la 

solution alcoolique dévie de 5 pour le rayon jaune sur une longueur de 

100 millimètres. 

Il décompose à chaud les carbonates alcalins et donne des sels cristallisables. 

Le sel de potassium a pour formule : 

C3 0H2 1KO8 + 2II 2O 2. 

Le sel de sodium, C 3 0 I l 2 1 N a 0 8 - | - 3 I I 3 0 2 , donne avec l'azotate d'argent un 
précipité blanc, altérable à la lumière; à chaud, la solution argentique fournit 
de l'argent métallique. Si l'on continue l'ébullition, en neutralisant de temps en 
temps par un alcali et en ajoutant finalement un excès de réactif pour précipiter 
le sel non réduit, on obtient un acide que les acides minéraux précipitent,l'acide 
métasantonique, isomérique avec les acides santonique et phososantonique. 

Les chlorures d'acétyle et de benzoyle réagissent sur l'acide hydrosantonique 
en donnant Yacétylhydrosantonide, C 4 H 2 O s (C 3 0 H 2 0 0 6 ) , fusible à 204°,5 et le 
benzoylhydrosantonide, C 1 4 I I 4 0 S (C 3 0 I I 2 0 0 C ) , qui fond à 156-157 degrés. Ce 
sont des combinaisons cristallisables, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'éther, non saponifiables par l'eau bouillante; le dérivé acétylé n'est même 
décomposé que difficilement par la potasse ( C ) . 
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CHAPITRE IV 

ACIDES C S"H*—"O 8. 

G É N É R A L I T É S . 

Les acides bibasiques qui ont cette formule, comme les acides phtaliques, 
mélhylphtaliques, cumidiques, e l c , ont déjà été décrits (p. 1228). A la même 
formule répondent des acides à fonction mixte, pouvant être phénoliques, aidé-
hydiques, acétoniques, suivant les corps dont ils dérivent, et jouant le rôle d'un 
acide monobasique. 

1° Le corps possède-t-il deux fonctions phénoliques, c'est un acide-

phénol, monobasique et diphénolique, non saturé. Tel est le cas de l'acide 

caféique, C i S H 8 0 8 : 

C 4 8H 80 8 = C 1 8 H 4 (IP0 2 ) 2 0 4 ; 

en atomes : 

C 9II 80 4 = (OII)2.C6,P.CH : CH.COsII. 

Sous l'influence de l'amalgame de sodium, il fixe une molécule d'hydrogène 

et se transforme en acide hydrocaféique : 

C 1 8H 4(H 20 2)Q 4 + H2 = C 1 81I C(H 20 3)0 4; 

en atomes : 

C o H i o 0 4 _ (OH2)J.C6H3.CH2.Cti3.C02H. 

2" L'acide peut être à la fois monobasique, phénolique et aldéhydique. 

Exemple : les acides aldéhydosalicyliques, C l D H 6 0 8 : 

CigH608 C 4 GH 4(H 9œ)(0 2)O i ; 

en atomes : 

C8IF'04 = 0H.C61P(C02H).CH0. 

3" Il est monobasique, phénolique et acétonique, comme l'acide oxyphérvyl-

oxylique,C ) 0II°O 8 : 

C 8H 60 4 = OH.CsH4.CO.C02H. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2319 

Tous ces acides, qui sont triatorniques, prennent naissance : 

1° En introduisant les éléments de l'anhydride carbonique dans un phénol 

diatomique non saturé, G 3 n I I 2 "^ 8 0 4 ; 

•2" En attaquant les dioxyaldéhydes C 2 " I I 5 n — 8 0 6 par l'anhydride et le sel 

sodique d'un acide gras, C 2 n l l a "0 4 : 

C1GH80° + C4II802(C4I1404) = C 4II 40 4 + C2 0H'°O8 ; 

3° Lorsqu'on attaque par l'acide sulfurique un mélange de phénol diatomique 

et d'éther acétonique, C ï "II 2 n — 9 O r ' , par exemple l'oxyphénol et l'éther éthyldia-

cétique : 

r. i 2iï 2(H 20 2) 2 + C*H4(G8H<iO>i) — C 4fI 4(H 20 2) + C 3 0Il 1 0O 8 . 

Il se forme alors un o-oxyacide, peu stable, qui passe à l'état d'anhydride en 

perdant de l'eau ; 

4° En chauffant l'acide malique avec un phénol diatomique, en présence de 

l'acide sulfurique, ce qui fournit également un anhydride. 
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I 

ACIDES C 1 6 I I 6 0 8 . 

1 

ACIDE O-OXYPIIÉNYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... C i c H e 0 8 . 
Atora... CWO'^OILCW.CO.CO 2 !! . 

On verse lentement dans de l'acide sulfurique étendu et refroidi vers zéro 
une solution d'isatine dans la soude diluée, additionnée de nitrite de sodium; 
on chauffe ensuite graduellement jusqu'à 60 degrés, ce qui provoque un déga
gement d'azote et on épuise par l'éther. A l'évaporation, il reste une huile 
épaisse, qui finit par cristalliser avec le temps, et qu'on purifie par cristallisa
tion dans la ligroïne (Baeyer et Fritsch). 

Il est sous forme d'aiguilles concentriques, fusibles à 43-44 degrés. Il se 
combine avec la phénylhydrazine pour former une combinaison qui cristallise 
en aiguilles jaunes, ce qui établit son caractère acétonique. Traité par l'amal
game de sodium, il se convertit en acide oxyphénylglycollique.. 

I I 

ACIDES ALDÉHYDO-OXYBEXZOIQUES. 

Équiv... C'"H"Q8

 = C'°H*(H803)(03)0*. 

Atom... C 8IIG0 4 = OH.CGH3(C02H).CHO. 

Traités par le chloroforme et la lessive de soude, les phénols fixent les 
éléments de l'oxyde de carbone et se transforment en dérivés aldéhydiques. Il 
en est de même des oxyacides C 3 "H 2 n - H 0 6 , qui sont des phénols, et qui se 
convertissent, dans les mêmes conditions, en acides-aldéhydes : 

D'rFO 0 + C2HCl3 + 4NaIl03 =3NaCl + 3H 3 0 3 + G16H5Na.08. 

Ces acides aldéhydiques sont solides, cristallisables ; ils se combinent aux 
bisulfites alcalins et s'oxydent pour se transformer en acides, G 3 n H 2 , , _ l u 0 1 0 , à la 
fois bibasiques et phénoliques. Us se colorent avec le chlorure ferrique et se 
combinent à I'hydroxylamine. 

Ils donnent des sels neutres, ainsi que des sels basiques qui ont une réaction 
alcaline; ils rougissent le tournesol. Les sels alcalins sont solubles et cristal
lisables; les solutions neutres sont incolores, avec une fluorescence verte, qui 
vire au jaune en présence d'une trace d'alcali (Tiemann et Reimer). 
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1° ACIDE (V-)M-ALDÉHYDOSALICYLIQUK. 

Équiv... C 1 6 H e 0 8 + I P O 2 . 
Atom... CHVW + H 2 0. 

C O * H 

FIG. 2 8 8 . 

On fait bouillir au réfrigéranl ascendant 30 grammes d'acide salicylique, 
dissous dans 100 centimètres cubes de soude à 4,35 de densité, avec 8 à 
10 grammes de chloroforme; on ajoute de nouvelles quantités de soude et de 
chloroforme, 20à 25grammes en une demi-heure, de telle sorte qu'après quatre 
ou cinq heures de réaction, on ait dépensé en tout 150 centimètres cubes de 
soude et 45 grammes de chloroforme. Après refroidissement, on neutralise la 
solution rouge par l'acide chlorhydrique, afin de déposer des matières rési
neuses, qu'on sépare par filtration, puis on sursature par le môme acide, ce qui 
fournit un précipité blanc, qu'on reprend par l'éther. La solution éthérée est 
concentrée et agitée avec une solution aqueuse de bisulfite de sodium : l'acide 
salicylique reste dans l'éther, tandis que l'acide aldéhydique passe dans le 
bisulfite; on le met en liberté par l'acide sulfurique. Il est accompagné de 
l'isomère suivant. 

En remplaçant l'acide salicylique par l'acide p-oxybenzoïque, on n'obtient 
qu'un seul acide, l'acide o-aldéhydique. Il est accompagné d'aldéhyde p-oxy
benzoïque, qu'on sépare par le même procédé. 

Pour séparer l'un de l'autre les deux acides engendrés par l'acide salicylique, 
on dissout le mélange dans l'ammoniaque faible, on ajoute du sulfate de cuivre, 
puis de l'ammoniaque, de manière à ne redissoudre qu'une partie du précipité, 
et l'on fait bouillir le tout; l'acide (v-)m se précipite sous la forme d'un sel 
basique, tandis que l'isomère para reste dissous dans l'excès d'ammoniaque 
d'où on le précipite par l'acide chlorhydrique. 

L'acide (v-)m-aldéhydosalicylique est en fines aiguilles, fusibles à 179 degrés; 
chauffé doucement, il se sublime; chauffé brusquement, il se décompose vers 
220 degrés en dégageant du gaz carbonique et en répandant l'odeur de l'aldé
hyde salicylique. Il est très peu soluble dans l'eau froide, car il exige 1500 à 
1600 parties d'eau pour se dissoudre à 23-25 degrés; mais il se dissout dans 
15 à 16 parties seulement à 100 degrés. 

La solution aqueuse est colorée en rouge par le perchlorure de fer; la solu
tion alcoolique est douée d'une faible fluorescence bleu violet. 

Chauffé au rouge avec de la chaux, il perd de l'acide carbonique et fournit 
de l'aldéhyde salicylique : 

C 1 6 H 6 0 8 = C*0» + C u H G 0 4 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 3 2 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Fondu avec la potasse, il engendre de l'acide v-oxyisophtalique, GIf iIIR010. 

Les sels de baryum et de calcium, C 1 6 H l Ba0 8 et C , 6 H 4 Ca 2 0 8 , obtenus 

avec une solution ammoniacale de l'acide, sont des précipités basiques, 

incolores. 

Le sel de cuivre est un précipité gélatineux, soluble dans un excès d'ammo

niaque. Bouilli avec de l'eau, il laisse un précipité bleu clair, insoluble 

dans l'ammoniaque, caractère qui le distingue nettement de son isomère 

Lorsqu'on abandonne un mélange d'acide (v-)m-aldéhydosalicylique et de 

chlorhydrate d'hydroxylamine, en solution sodique, il se fait de l'o-aldoxime 

salicylique, C 1 6 H 7 Az0 8 , corps assez so-luble dans l'eau, qui cristallise en aiguilles 

fondant à 193 degrés (A. Fiirlh). 

Il cristallise en longues et fines aiguilles, fusibles à 248-249 degrés. Il est 
encore moins soluble que le précédent, car il exige environ 2600 parties d'eau 
à 25 degrés et 145 à 150 parties à 100 degrés pour se dissoudre; il est inso
luble dans le chloroforme, très soluble dans l'éther et dans l'alcool bouillant, 
ainsi que dans la soude, qui donne un soluté incolore, tandis que la dissolu-
lution aqueuse est colorée en rouge cerise par le percblorure de fer. 

Fondu avec la potasse, il se convertit en acide a-oxyisophtalique ; chauffé 
avec de la chaux, au rouge sombre, il perd de l'acide carbonique et donne 
de l'aldéhyde p-oxybenzoïque. 

Les sels de baryum et de calcium, obtenus avec la solution ammoniacale et 
les chlorures correspondants, sont constitués par des précipités basiques. 

Le sel de cuivre est soluble dans l'ammoniaque et le soluté ne se trouble pas 
à l'ébullition. 

La combinaison bisulfitique est très soluble dans l'eau. 
Avec le chlorhydrate d'hydroxylamine, en présence de la soude, on obtient 

une aldoxime qui fond à 179 degrés, bien moins soluble dans l'eau bouillante 
que l'isomère ci-dessus. 

(T. et IL). 

2° ACIDE (A-)M-ALDÉHYDOSALICYLIQCE. 

C O ' H 

FIG. 2 8 9 . 
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3 o A C I D E P - A L D É H Y D O - M - O X Y B E N Z O Ï Q U E . 

C O Z H 

e 2 

FlG. 290. 

28 grammes d'acide m-oxybenzoïque dissous dans 150 centimètres cubes 
d'une lessive de soude à 30 pour 100 et chauffés avec 35 grammes de chloro
forme, donnent un liquide jaune qui se fonce peu à peu; après cinq heures 
d'action, on chasse l'excès de chloroforme, on acidule par l'acide chlorhydrique et 
on laisse refroidir. Il se fait un précipité, qu'on recueille sur un fil tre, on le 
reprend par l'éther, on agite avec une dissolution de bisulfite, ce qui laisse de 
côté l'acide m-oxybenzoïque non transformé. En décomposant à chaud le sel 
double par l'acide sulfurique étendu, il se dépose une poudre jaunâtre, cristal
line; on la dissout dans de l'eau bouillante et on ajoute quelques gouttes 
d'acétate de plomb et d'ammoniaque pour isoler la matière jaune; on enlève 
l'excès de plomb par l'acide sulfurique, et, par concentration, l'acide-aldéhyde 
se dépose à l'état pur. 

Il est en aiguilles blanches, peu solubles dans l'eau, même à chaud, facile
ment solubles dans l'alcool et l'éther; sa solution aqueuse est colorée en violet 
parlespersels de fer; une lessive de soude le colore fortement en jaune. 

Vers 220 degrés, il commence à s'agglomérer, puis il fond à 234 degrés sous 
forme d'un liquide jaune foncé. 

Fondu avec la potasse caustique, il se transforme en acide oxytéréphtalique 
correspondant; il en est de même lorsqu'on l'oxyde avec ménagement par 
l'oxyde d'argent ou le permanganate. Chauffé graduellement avec de l'hy
drate de calcium, son sel calcique ne donne pas d'aldéhyde salicylique : 
il ne se condense dans le récipient qu'un liquide qui est surtout formé de 
phénol. 

Les sels neutres de baryum et de calcium sont très solubles dans l'eau. 
Avec une solution ammoniacale, les chlorures de baryum et de calcium 

engendrent des sels basiques peu solubles; celui de baryum est grenu, l'autre 
est floconneux. 

Le sel d'argent, préparé avec un sel neutre et le nitrate d'argent, est un 
précipité blanc, assez soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne en cristaux 
par le refroidissement. 
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4° ACIDE (A- )O-ALDÉHYDO-M-OXYBENZOÏQUE. 

co a H 

Fie. 291. 

On a vu plus haut que dans la préparation de l'isomère précédent, on sépare 
ce dernier sur un filtre : il reste en solution l'acide m-oxybenzoïque non altéré, 
un peu d'isomère et l'acide (a-)o. On agite le mélange avec du bisulfite, qui 
laisse de côté le premier corps; on isole les deux autres en agitant avec de 
l'éther leur solution aqueuse; celui-ci, à l'évaporation, laisse un liquide siru
peux qui abandonne peu à peu l'isomère à l'état de cristaux; on finit par 
obtenir l'acide cherché, retenant toujours une petite quantité du précédent. 

Il est sous forme d'un sirop incristallisable, très soluble dans l'eau; à la 
distillation, il ne fournit que des produits également incristallisables. Il est 
moins stable que les précédents, réduit rapidement la liqueur cupro-potassique. 
Il donne par fusion avec la potasse un acide oxyphtalique, probablement l'acide 
meta. 

Les solubilités relatives des sels de baryum, de calcium, de cuivre et de 
plomb ne sont pas assez différentes pour servir de séparation avec l'acide pré
cédent. 

Le sel d'argent, qui est plus soluble que ses congénères, se prépare avec le 
sel neutre ammoniacal et le nitrate d'argent. Il est peu stable et l'eau chaude 
le décompose facilement. 

5° AcrDE M-ALDÉHYDO-P-OXYDENZOÏQUE. 

c o 2 H 

FIG. 2 9 2 . 

Il se forme, en même temps que l'aldéhyde p-oxybenzoïque, lorsqu'on fait 
bouillir l'acide p-oxybenzoïque avec du chloroforme et une lessive de soude 
(T. et R . ) ; il se prépare d'ailleurs comme l'acide (v-)m. 

Il cristallise dans l'eau en prismes minces, fusibles à 243-244 degrés, subli-
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niables en longues aiguilles. Il est peusoluble dans l'eau froide et dans le chlo

roforme, davantage dans l'eau bouillante, l 'alcool et l'éther; la solution aqueuse 

est colorée en rouge brique par le perchlorure de fer, et en jaune par la soude. 

Fondu avec la potasse, il donne l'acide (a-)oxyisophtalique. 

Le sel de calcium, C'IFCaO 8 , est peu soluble. Chauffé au rouge avec la 

chaux, il perd de l'acide carbonique et il reste de l'aldéhyde salicylique. 

Le sel bisulfitique est très soluble dans l'eau. 

La théorie fait prévoir l'existence d'autres acides aldéhydo-oxybenzoïques; 

mais la méthode de synthèse de Tiemann, au moyen du chloroforme, n'est 

susceptible d'introduire le groupe aldéhydique que dans les positions oi'tho et 

para vis-à-vis du groupe phénolique. 
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I I 

ACIDES C 1 8 H 8 0 a . 

I 

ACIDE V-DIOXYCINNAIVllQUE. 

Équiv... C»H 80 8 ^ C < B H J ( H 2 0 2 ) ( H 2 0 3 ) 0 4 . 

Atom... C9II804 = (0H)2.C6Ii3.CH : CH.COaH. 

ON 
Fie. 293. 

L'anhydride de cet acide, C d 8 I I 6 0 6 , en atomes : 

CaHGOn = 0H.CGH3.CH : CH.CO, 

est une oxycoumarine qui a été préparée synthétiquement par Bizzarri en 
chauffant des quantités équimoléculaires de pyrocatéchine et d'acide malique 
avec 2 parties d'acide sulfuiique concentré. Lorsque l'action est terminée, on 
ajoute de l'eau glacée, on additionne le liquide aqueux de la moitié de son 
volume d'alcool absolu et d'eau de baryte en léger excès, .on filtre, on élimine 
la baryte par l'acide carbonique et l'on évapore à sec au bain-marie. On reprend 
le résidu par l'alcool absolu, on décolore au noir animal, puis on le fait cristal
liser dans l'alcool faible et dans l'acide acétique. 

Il cristallise en aiguilles rougeâtres, fondant à 280-285 degrés en se décom
posant. Il est fort peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, 
l'alcool, l'acide acétique; insoluble dans l'éther, le chloroforme, la benzine, 
les lessives alcalines. L'acide azolique le colore en rouge sang; sa solution 
aqueuse est colorée en vert par le chlorure ferrique. 
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I I 

ACIDE CAFÉIQUE. 

Équiv.. . C , 8 H 8 0 8 = C 1 8 Il 4 (jPW)0 4 + Aq. 

Atom . . . CIPO 4 — (OH)3.CQH8.CII : CH.C0aII + LK II 20. 

C H : C H . C 0 ' h 

FIG. 294. 

S f N . — Acide dioxycinnamique. 

Pfaffaadmis dans le café l'existence de deux acides, les acides cafétannique 
etcaféique. Rochleder n'a pu retrouver ce dernier, qui a été obtenu en 1869 
par Hlasiwetz en faisant réagir la potasse caustique sur l'acide cafétannique. La 
synthèse de l'acide caféique ou mieux de son dérivé diacétylé a été effectuée 
par Tiemann et Nagajosi-Nagaï. Cet acide d'ailleurs prend naissance lorsqu'on 
traite par la potasse non seulement l'acide cafétannique, mais encore le dérivé 
acétylé. 

Pour le préparer, on fait bouillir 1 partie d'acide cafétannique avec 5 parties 
de lessive de potasse, d'une densité de 1,25 ; après trois quarts d'heure, on sur
sature immédiatement par l'acide sulfurique étendu : il se sépare par le refroi
dissement une masse cristalline abondante. On exprime les cristaux et l'on 
épuise l'eau mère avec de l'éther, ce qui en fournit encore une certaine quan
tité. On purifie le tout en le faisant cristalliser dans l'eau bouillante, en présence 
d'un peu de noir animal. 

Lorsqu'on prolonge pendant trop longtemps l'action de la potasse fondante 
sur l'acide cafétannique, on obtient finalement de l'acide protocatéchique, 
l'acide caféique étant un produit intermédiaire (H.). 

L'acide caféique est en cristaux jaune paille, qui appartiennent au prisme 
rhomboïdal oblique; l'eau l'abandonne en lamelles, l'alcool en croûtes mame
lonnées. La solution aqueuse est colorée eu vert bouteille intense, même très 
étendue, par le perchlorure de fer, couleur qui vire au rouge et au violet en 
présence de la soude; elle ne réduit pas la liqueur de Fehling, mais les solu
tions argentiques sous l'influence de la chaleur. L'acide sulfurique dissout 
l'acide caféique avec une couleur jaune qui devient rouge brun à chaud, tandis 
que l'acide nitrique fournit de l'acide oxalique. Une solution alcaline, mais non 
ammoniacale, brunit à l'air. 

Séché à l'air, il retient un équivalant d'eau. A la distillation sèche, il fournit 
de la pyrocatéchine, O ' IFO 4 . Fondu avec la potasse caustique, il se dédouble 
nettement en acide acétique et en acide protocatéchique, C I 4 H 6 0 8 : 

C18H308 + 2 KHO2 = C4H3K04 + C1 4H5K08 + H2. 
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Le sel de calcium, C 1 8 H 7 CaO s -}-3 Aq, est en cristaux groupés, mamelonnés. 

Le sel de strontium, C 1 8 H 7 Sr0 8 - | -2 H 2 0 2 , se dépose sous forme de croûtes 
cristallines, jaunâtres. 

Le sel de baryum, C i 8 H 7 Ba0 8 - | - 2 H20% est en cristaux mamelonnés. 
Lorsqu'on chauffe sa solution concentrée avec de l'eau de baryte, il se pré

cipite des lamelles jaunâtres, peu solubles, représentant un sel basique qui 
répond à la formule 

C18H5Iîa308 + 9Aq. 

Le sel deplomb basique, C 1 8 H 5 Pb 3 0 8 - T -H 2 0 2 , est un précipité amorphe, pul
vérulent, jaune citron. Il se prépare avec l'acide libre et l'acétate de plomb (H.). 

Le cafèate de caféine, C 1 8 II 8 O 8 .C 1 G II 1 0 Az i O 4 -f-2II 2 O 2 , se dépose en aiguilles 
fines, groupées en aigrettes, lorsqu'on laisse refroidir une solution bouillante 
de caféine et d'acide caféique en proportions équimoléculaires (H.). 

Acide férulique. 

Équiv... C2°H10O3 = C t 6H 4(C 2H 4Q 2)(H 20 2)0*. 

Atom . . . G 1 0H 1 0O 4 — CH3O.CGH3(OH).C2H2.C02H. 

C*H*CO*H 

FIG. 2 J 5 . 

SYÎI. — Acide méthyleaféique. — Acide m-méthoxy caféique. 

Il a été découvert en 1866 par Barth et Hlasiwetz dans la gomme-résine du 
Ferula Narthex (Asa fœtida). 

Enfin, traité par l'amalgame de sodium, il se transforme en acide hydroca-

féique, C ' 8 H ! O 0 8 . C'est donc, comme ce dernier, un acide monobasique et 

diphënolique, appartenant à la série cinnamique (Hlasiwetz) et présentant 

avec l'acide coumarique et l'acide cinnamique des relations de formule ana

logues à celles qui existent entre les acides protocatéehique, oxybenzoique et 

benzoïque : 

Acide cinnamique... C 1 BII 80 4. Acide benzoïque C 1 4H 60 4. 
— coumarique... C 1 8 H B0 6 . — oxybenzoique G 1 4H 60 6. 
— caféique C i s H 8 0 s . — protocatéehique... C i 4H 60 8. 

L'acide caféique est un corps très acide qui décompose les carbonates alca

lins avec facilité. Avec l'acétate de plomb, sa solution aqueuse donne un pré

cipité jaune citron; avec le nitrate mercureux, un précipité jaune qui devient 

verdâtre; elle n'est pas troublée par le chlorure mercurique et par le sulfate 

de cuivre. 
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Obtenu par Tiemann et Nagaï en faisant bouillir pendant cinq à six heures 
l'acétovanilline avec son poids d'acétate de sodium et trois fois son poids d'an-

ENCÏCLOP. CHI1I. 1-48 

On précipite une solution alcoolique de ce produit par une solution alcoo
lique d'acétate de plomb; on comprime le précipité, on le dessèche et on le 
lave à l'alcool; on le délaye ensuite dans l'eau et on le décompose à eliaurf par 
de l'acide sulfurique étendu. La solution concentrée fournit des cristaux qu'on 
purifie dans l'alcool, puis dans l'eau. 

Il cristallise en aiguilles incolores, irisées, friables, appartenant au prisme 
droit rhomboïdal (B. et H.), fondant à 168-109 degrés (Tiemann). Il est à peine 
soluble dans l'eau froide, très soluble dnns l'eau bouillante; il se dissout aisé
ment dans l'alcool froid, plus difficilement dans l'ëther. La solution aqueuse 
donne avec l'acétate de plomb un précipité jaune, floconneux; avec le perchlo-
rure de fer, un précipité jaune brun foncé; elle ne réduit pas à froid la liqueur 
cupro-potassique, même en présence de la potasse. Une solution ammoniacale 
donne avec le nitrate d'argent un précipité jaune, qui brunit rapidement à la 
lumière (B. et H.). 

D'après Tiemann et Nagaï, une solution ammoniacale neutre d'acideférulique 
donne avec l'azotate d'argent un précipité blanc qui noircit à l'ébullition ; avec 
l'acétate de plomb, un précipité jaunâtre, soluble dans l'acide acétique. La solu
tion aqueuse fournit un précipité jaune rougeàtre avec les persels de fer; à 
l'ébullition, elle réduit la liqueur de Fehling et les sels d'argent. 

L'acide férulique est dissous par l'acide sulfurique concentré et la solution 
jaune présente une fluorescence verte, qui disparaît par une affusion d'eau (I!. 
et H.). 

Fondu avec la potasse caustique, il donne surtout de l'acide protocatéchique, 
accompagné d'acides carbonique, acétique et oxalique : 

Q3oHio08 _j_ 4 0 9 = C 2 0 4 + C-lH*0* + C 1 4II c0 3. 

L'amalgame de sodium le transforme en acide hydroférulique. 
L'acide férulique est à la fois un acide monobasique, un éther et un phénol. 

Il donne en effet des sels primaires en tant qu'acide monobasique, et des sels 
secondaires ou basiques, lorsqu'il fonctionne à la fois comme acide et comme 
phénol. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau ; les premiers 
fournissent des solutions jaunes. 

Le sel de potassium, G 2 0 H s K 2 0 8 (à 10 degrés), est cristallin, jaune paille, 
beaucoup plus soluble dans l'eau que dans l'alcool. 

Le sel d'ammonium a pour formule : 

Cs°H9(AzH4)08 + 1I 30 2. 

Le sel d'argent, C 2 0 H 9 Ag0 8 , est un précipité jaune citron. 

Acide acétoférulique. 

Équiv.. . C 2 4 fl i 3 O 1 0 = C 4II JO 2(C 2 0II i 0O 8). 
Atom . . . C 1 2 U i 2 0 5 = CsH302.C6ll3(OCH : !).C3II3.C02H. 
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Acide isoférulique. 

Équiv... C î 0H 1 0O 8 = C I 8 H 4 ( r I^)(C a H*0 5 )0 4 . 
Atom.. . C"H«>0* = CtFO.C6H3(OH).Cfl : CH.C02H. 

C W C C / H · 

FIG. 2 9 6 . 

S ï . \ . — P-méthoxycaféique. — Acide hespérétinique. 

Préparé par Tiemann et Nagaï en chauffant l'acide caféique vers 120 degrés 
avec deux molécules d'étherméthyliodhydrique et deux molécules de potasse, en 
présence de l'esprit de bois. Après la réaction, on chasse ce dernier, on reprend 
le résidu par l'élher et l'on agite le soluté avec de la potasse diluée qui s'empare 
de l'acide isoférulique, l'élher diméthyl-caféique restant dans le premier dis
solvant. 

Ed. Hoffmann a obtenu le même corps en chauffant l'hespéridine avec une 
lessive de potasse; il se forme en même temps de la phloroglucine : 

Cssu^O10 + Il'O 2 = C3°II10O8 + C i i !H 8O c. 

On étend le soluté avec de l'eau, on précipite par l'acide chlorhydrique. 
Le précipité jaunâtre est cristallin; on purifie en passant parle sel calcique, 

qu'on décompose par l'acide chlorhydrique. 

hydride acétique. En ajoutant de l'eau et en faisant bouillir quelques instants, 
il se sépare un liquide huileux, qui se concrète par le refroidissement et qu'on 
purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

Il est en aiguilles fines, fusibles à 190-197 degrés, fort peu solubles dans 
l'eau. 

Lorsqu'on fait bouillir sa solution alcaline sodique el qu'on ajoute ensuite de 
l'acide chlorhydrique, la solution devient laiteuse et il se dépose un amas de 
petites aiguilles; c'est de l'acide férulique identique avec celui qui a été extrait 
de l'asa fœtida par Barth et Illasiwetz; en effet, l'acide acétoférulique, pré
paré avec ce dernier, est identique avec celui qui vient d'être décrit : l'un et 
l'autre fournissent de l'acétovanilline et de l'acide acétovanillique lorsqu'on les 
oxyde avec le permanganate de potassium. D'ailleurs, lorsqu'on fait réagir l'an
hydride acétique sur la vanilline sodée, on obtient un composé analogue à la 
coumarine, la vanillo-coumarine. Ce composé, chauffé avec la potasse, se 
transforme en acide férulique, ce dernier étant à la fois de l'acide cinna-
mique hydroxylé et méthoxylé (Tiemann). Cette synthèse confirme les relations 
autrefois établies par Erlenmeyer entre les acides cinnamique, férulique et 
eugénique. 
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L'acide isoférulique cristallise en aiguilles blanches, brillantes, fusibles à 
225 degrés (IL), à 228 degrés (T. et W . ) . 11 est insoluble dans la ligroïne, peu 
soluble dans l'eau froide, la benzine et le chloroforme, assez soluble dans l'eau 
bouillante, l'alcool etl'éther. Ses solutés ne se colorent pas sous l'influence du 
chlorure ferrique. 

Chauffé graduellement, il fond, se sublime en partie et répand une odeur 
agréable de vanille. Fondu avec la potasse caustique, il engendre de l'acide 
protocatéchique, C i 4 I I 6 0 8 . 

L'amalgame de sodium le change en acide hydroférulique, C 2 0 H 1 3 0 8 . 
C'est à la fois un éther, un phénol monoatomique et un acide monobasique 

incomplet. Comme tel, il peut engendrer des sels neutres et des sels basiques. 

Lesselsalcalins sont incolores, alors que ceux de l'acide férulique sontjaunes. 

Le sel de calcium, C 2 0H 9CaO 8--|-H 2O 2, est en aiguilles peu solubles. 
Le sel de baryum est en cubes compacts, également peu solubles. 
Les sels de zinc et de cuivre sont cristallisés, tandis que celui de plomb est 

amorphe. 

Le sel d'argent, C 3 0 H 9 AgO s , est une poudre amorphe. 

Acide mélhylisoférulique. 

Ëquiv... C 3 2H 1 20 8 = C i 8II i(C iII 40 3) 90 4 . 
Atom... C H I l i 2 0 4 _= (CI130)3.C6H3.C2FAC03II. 

SYN. — Acide dimèthylçaféique. — Acide méthylhespèritinique. — Acide 
méihylfèruliqup,. 

Il résulte de la méthylation complète des acides caféique, férulique et isofé
rulique. 

1 " Tiemann et Nagaï chauffent à 120 degrés une molécule d'acide caféique 
avec trois molécules de potasse caustique et deux molécules d'éther méthyl-
ioilhydrique ; 

2° L'ne molécule d'acide férulique avec deux molécules de potasse et autant 
d'éther méthyliodhydrique. 

3° On saponifie le méthylhespérétinate de méthyle (Tiemann et Will). 

Les trois acides obtenus sont identiques, ce qui prouve que les acides féru
lique et isoférulique sont des acides méthylcaféiques. 

L'acide dimèthylçaféique se dépose dans l'eau bouillante, par le refroidisse
ment, en aiguilles nacrées, fusibles ¿180-181 degrés; il est peu soluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool. 

Le sel ammoniacal est très soluble dans l'eau. 
Le sel plombique est un précipité blanc, difficilement soluble dans l'acide 

acétique. 
Le sel cuivrique est un précipité vert clair. Il se dissout dans l'ammoniaque 

avec une coloration bleue. 
Le sel d'argent est un précipité blanc, qui ne noircit pas à l'ébullition. ·, . 
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Acide méthylénocaféique. 

Équiv... G S 0H 8U 8. 

Alom... C10HBO4 = CHs,Oî.C6H3.CH:f.H.COaII. 

SYN. — Acide mèthylène-dioxyphénylacrylique. 

L'acide cinnamique a été préparé synthétiquemenl en faisant réagir sur 

l'aldéhyde benzoïque un mélange d'anhydride acétique et d'acétate de so

dium. On obtient l'acide méthylénocaféique en remplaçant dans cette réaction 

l'aldéhyde par le pipéronal (Lorenz). 

A cet effet, on maintient à l'ébullilion, pendant six heures, 5 parties de pipé

ronal, 6 parties d'anhydride acétique et 3 parties d'acétate sodique. 

Par le refroidissement, le mélange se prend en une masse brune, qu'on 

traite par l'eau chaude, ce qui fournit une liqueur trouble qu'on épuise à 

plusieurs reprises par l'éther. La solution éthérée, agitée avec une solu

tion de carbonate sodique, cède à cette dernière un acide qui se précipite 

en flocons blancs par l'acide chlorhydrique. On le purifie par cristallisation 

dans un mélange formé de 3 parties d'eau et de 1 partie d'alcool. 

Il est en cristaux microscopiques, fusibles à 232 degrés, solubles dans 

l'alcool et dans l'éther, insolubles dans l'eau. 

Les sels de calcium, de zinc et de plomb sont ries précipités cristallins. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, caséeux ( L . ) . 

I I I 

ACIDE O MIJE CLIQUE. 

Equiv... C18H8Q8 — C i8H4(H3Qa)204. 
Atom . . . C9H804 = (OII)s.C6H3.CH : CH.CO'H. 

C ' H 2 C O J H 

O H 

Vie 2 9 7 . 

SYN. — Acide (a)-m-dioxycinnamique. — Acide ombeUiféronique. 

Il a été préparé par Tiemann et Reimer au moyen de son anhydride, l'om-
belliférone, G 1 8 H 6 0 6 . 
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La potasse dissout à froid cet anhydride et les acides précipitent ce dernier 

sans altération, mais il y a hydratation vers 00-70 degrés. 

On chauffe à 70 degrés 3 parties d'anhydride avec 100 parties d'eau contenant 

5 pour 100 de potasse caustique. Après quinze à vingt minutes, alors que le 

soluté ne précipite plus par de l'acide chlorhydrique, on acidulé, on filtre et 

on concentre à moitié. L'acide organique se dépose à l'état pulvérulent par le 

refroidissement (Posen). 

Tiemann et Reimer appellent ce corps acide ombellique, bien que ce nom 

ait déjà été donné par Hlasiwetz et Grabowski à un produit d'hydrogénation 

de l'ombelliférone ; mais ce dernier est en réalité un mélange de l'acide ombel

lique et d'un autre plus hydrogéné, l'acide hydro-ombellique, qui est un acide 

dioxyphénylpropionique. 

L'acide ombellique cristallise difficilement dans l'eau et dans l 'alcool; 

cependant Tiemann et Reimer l'ont obtenu en cristaux durs, plus solubles et 

plus difficilement fusibles que ceux du générateur. Pour Posen, c'est une 

poudre jaune, qui brunit à 210 degrés et se décompose complètement vers 

•260 degrés, soluble dans l'alcool et dans l'eau chaude, insoluble dans l'éther, 

la ligroïne, le.chloroforme. 

Il est peu stable, car sa solution aqueuse se résinifie déjà à l'ébullition; elle 

réduit à chaud la solution d'argent ammoniacale, avec dépôt métallique, donne 

avec le chlorure ferrique un précipité brun, pulvérulent; avec l'eau de brome, 

un précipité jaune. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau. 

Les sels de plomb et de cuivre sont insolubles (P . ) . 

Lorsqu'on saponifie l'acéto-ombelliférone par la potasse concentrée, il se 

forme de l'acide ombellique; mais, si on emploie la potasse étendue et si on 

chauffe à 50 degrés, on n'obtient que de l'ombelliférone. 

O M B E L L I F É R O N E . 

Ëquiv... C 1 8H 60 6 . 

Aiom. C9H°03 = 01I.C6H3 
/ O — c o 

\ C H : CH. 

C H C H . C O 

O H 

Fie. 208. 

Histoi'ique. 

En chauffant entre deux verres de montre la daphnine, principe cristallisable 
du DAPHNE MEZEREUM, Zwenger a obtenu un sublimé cristallin qu'il a désigné 
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C' 8 H e 0 c + H2 + H 20 3 = C 1 8 H i 0 0 8 . 

sous le nom d'ombelliférone. La môme année, en 1839, Sommer a reconnu que, 
sauf la gomme-ammoniaque, les gommes-résines des ombellifères, le galba-
num, l'asa fœtida, l'opoponax, le sagapénum, fournissent le même produit à la 
distillation sèche. Il en est de même lorsqu'on chauffe pendant longtemps à 
100 degrés, en tubes scellés, une solution alcoolique de résine de galhanum, 
saturée d'acide chlorhydrique (Môssmer). 

Zwenger a considéré l'ombelliférone comme un isomère du quinon, C^LW; 
Grabowski et Hlasiwetz ont proposé les premiers la lormule actuelle. La 
synthèse de ce corps a été faite par Tiemann, Lewy et Reimer en faisant 
bouillir un mélange à parties égales de [3-résorcylaldéhyde, d'anhydride acé
tique et d'acétate de sodium ; on obtient ainsi un dérivé acétylé que la potasse 
étendue saponifie aisément. 

On arrive au même résultat lorsqu'on chauffe de l'acide malique et de la ré-
sorcine avec de l'acide sulfurique (Pechmann) : 

CTPO10 + C 1 3H 4(H 20 2) 2 — 2 II 20 s + C21P04 + C 1 8II 60 6. 

Préparation. — Propriétés. 

Lorsqu'on distille à sec, à une température aussi élevée que possible, l'ex
trait alcoolique de galhanum, on recueille un liquide huileux, bleu verdâtre, 
qui laisse déposer peu à peu des cristaux d'ombelliférone. On les isole à la 
trompe ou on fait bouillir l'huile avec de l'eau, qui s'empare de l'anhydride et 
l'abandonne par le refroidisssement. Une nouvelle cristallisation suffit pour 
avoir un produit pur (Hlasiwetz et Grabowski). 

Pechmann fait un mélange intime, équimoléculaire, de résorcine et d'acide 
malique avec le double de son poids d'acide sulfurique. On le chauffe rapide
ment jusqu'à formation d'écume, et on l'abandonne à lui-même; après refroi
dissement, on verse le tout dans cinq fois son poids d'eau glacée, ce qui donne 
une masse cristalline rougeàtre, qu'on reprend à chaud par de l'eau addi
tionnée de noir animal; on purifie le produit en le faisant cristalliser dans 
l 'alcool étendu. 

L'ombelliférone cristallise en fines aiguilles, fusibles à 223-224 degrés 
(T. et R.) , à 225 degrés (P.) . Elle est fort peu soluble dans l'eau froide, soluble 
dans 100 parties d'eau bouillante, beaucoup plus soluble dans l'alcool que 
dans l'éther; l'acide sulfurique la dissout sans décomposition et le soluté, 
qui présente une fluorescence bleue, dégage à chaud une odeur de coumarine. 

Elle est très soluble dans les alcalis; les lessives étendues ont une belle 
fluorescence bleue, qui disparaît par la chaleur; les solutions concentrées sont 
orangées; elles réduisent les sels d'argent à l'ébullition, ainsi que les sels 
d'or, mais non la liqueur de Eehling. 

Traitée par l'amalgame de sodium, l'ombelliférone se transforme en acide 
hydro-ombellique : 
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ACIDES ORGANIQUES. 2 3 3 6 

Par fusion avec la potasse caustique, elle engendre de l'acide résorcylique, 

puis de la résorciue : 

C 1 8HG0G - f 5 0 2 = 2C 2 0 4 + C 1 4HG0 s. 

A C I D E S D I M É T H Y L O M B E L L I Q l ' E S . 

1° Acide a. 

É Q U I V . . . C 2 s l l i 2 0 8 = C 1 8H 4(C 2H 40 2) 20 4 . 
Atom . . . C 4 1 H"0 4 (OCll8)2.CGH3.C2Hs.GO-il. 

On fait réagir à froid, pendant une quinzaine d'heures, en vases scellés, 
après avoir agité fortement, I grammes de potasse caustique dans 50 centi
mètres cubes d'alcool méthylique avec 5 grammes de méthylomleiliférone et 
10 grammes d'éther méthyliodhydrique. On évapore au bain-marie presque 
complètement, et on ajoute, après refroidissement, de l'acide chlorhydrique 
en excès. Il se sépare une masse huileuse, qu'on traite par un soluté de bi
carbonate sodique, tant qu'il se dégage du gaz carbonique. Après liltratiou et 
addition d'acide chlorhydrique, il reste une masse gomrneuse, qui ne tarde 
pas à se solidifier. On la broie avec de la soude étendue, on ajoute de l'acide 
chlorhydrique, on lave le précipité avec un peu d'alcool, puis on le fait cris
talliser dans l'alcool (Will, Beck). 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 138 degrés, très solubles dans l'alcool 
l'étlier et la benzine; il est insoluble dans la ligroïne, assez soluble dans l'eau 
bouillante. 

Oxydé par le permanganate de potassium, il donne successivement de l'al
déhyde, puis de l'acide diméthyl-J3-résorcylique, C 1 8 I l 1 0 O G . L'amalgame de 
sodium le transforme en acide dimélhoxylphénylpropionique. 

Le sel de calcium, C 2-Il i lCaO s -f- 11 20 2, cristallise en aiguilles, assez solubles 
dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 2 4 I I u Ba0 8 - f - H 2 0 2 , présente les mêmes caractères; il est 
en aiguilles groupées concentriquement. 

On le prépare en faisant bouillir l'acide avec de l'eau et du carbonate de 
baryum, on concentre et on précipite par l'alcool. 

2° Acide p. 

Il se forme lorsqu'on fait bouillir l'isomère a avec de l'eau, ou même avec de 
l'acide chlorhydrique étendu. 

Tiemann et Will saponifient l'éther méthylique correspondant par la potasse 
alcoolique. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles brillantes, fusibles à 184 degrés. Il est 
insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool, 
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l'éllier, la benzine, le chloroforme. On peut le sublimer sans décomposition 
lorsqu'on le chauffe avec précaution. 

Il se comporte comme son isomère vis-à-vis des oxydants et de l'amalgame 
de sodium. 

Rien que celle isomérie soit difficile à expliquer, on sait qu'il existe des cas 
analogues; ferkin a démontré, par exemple, que la coumarine fournit deux 
acides méthyl-o-coumanques. 

ACIDES niÉTHYLOMBELLIQUES. 

É q u i v . . . C 2 6H 1 6O s — C l s H 4 (C 4 lI 6 0 2 ) 2 0 4 . 
Atom . . . C l : i l l , 6 0 4 = (C-H50)2.C sH : J.CaH2.C02H. 

1° Acide a. 

11 se prépare connue l'acide a-diméthylé, avec 5 grammes d'éthylombelli-
férone, 4 grammes d'hydrate de potassium et 10 grammes d'élher iodhydrique. 
La réaction se fait à froid. On peut aussi chauffer à 100 degrés, en tubes 
scellés, une molécule d'éthylombelliférone avec une molécule de sodium dis
sous dans l 'alcool absolu et une molécule d'iodure d'éthyle. On purifie le 
produit par plusieurs cristallisations dans l 'alcool étendu. 

Il est en lamelles brillantes, jaunâtres, fusibles à 10G°,5, très solubles dans 
l'alcool, l'éther et la benzine, fort peu solubles dans l'eau froide, davantage 
clans l'eau bouillante. 

2° Acide ¡3. 

On chauffe en tubes scellés, pendant six heures, à 150 degrés, 2' r,5 de 
sodium, dissous dans l'alcool absolu, avec 10 grammes d'éthylombelliférone et 
9 grammes d'iodure d'éthyle. On ajoute de l'eau, on chasse l'alcool, on filtre et 
on acidulé avec de l'acide chlorhydrique ; il se précipite ne masse brune, 
qu'on purifie eu passant par le sel de baryum. 

L'acide ? cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles vers 200 degrés. Il 
est peu soluble dans l'eau, inoins soluble dans l'alcool que son isomère, très 
soluble dans l'éther. Il se dissout sans altération notable dans l'acide sulfu-
rique, qu'il colore en jaune. 

L'acide a fondu et maintenu pendant quelque temps à l'ébullition se trans
forme en acide p ; mais cette transformation est moins facile que pour les 
dérivés méthylés correspondants. 

ACÉTO-OMBELLIEÉIIONE. 

Équiv... C 2 2H f l0 8 =C J l l 2 0 2 (G i a H B O l i ) . 
Atom... O'IFO 4 ^C 2fl 3O 2 .C 6II 3 .C ; iII 20 s . 

S ï . t . — Acéloxycoumarine. 

Elle prend naissance lorsqu'on chauffe l'ombelliférone avec du chlorure 

acétique ou de l'anhydride acétique (Hlasiwetz, Tiemann). On peut aussi faire 
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Bromo-ombellifm one. 

Équiv... C18H5Br0G. 
Atom... CWBrCR 

Le dérivé mélhylë correspondant, C 1 8 H 3 Br(C 2 H 4 0 2 )0 4 , en atomes : 

/CH : Cllr 
C"H7Br03 = CiF0.CGH3< I 

\ 0 2 — C O , 

a été préparé par Will et Beck en dissolvant 5 grammes de méthylombellifé-
rone dans 1 litre de sulfure de carbone et en ajoutant 5 grammes de brome 
en solution sulfocarbonique. Après douze heures, on évapore, on reprend par 
l'alcool bouillant et l'on décolore par le noir animal 

La monobromométhylombelliférone cristallise en longues aiguilles blanches, 
fusibles à 154-154°,5; elle est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'éther 
et dans l'alcool chaud; la solution alcoolique présente une fluorescence verte ; 
à chaud elle dégage une odeur qui rappelle .celle de la coumarine. Une disso
lution de potasse alcoolique la transforme en acide p-méthoxycoumarilique, 
CUJP(C 2I1'0 5)0G, corps cristallisable, fusible à 195-196 degrés (W. et B.). 

Dibromomélhylo mbelliférone. 

Équiv.. . C : 0 H 6 Bi 2 O G = C 1 8H 2Rr 2(C 2H 40 4)0 4. 
/ CH : CBr 

Atom.. . C 1°HGBr s0 3==C°H sBr< I 
\ o — C O . 

On traite par un excès de brome la mëthylombelliférone, dissoute dans 

l'acide acétique glacial. 

bouillir pendant quatre ou cinq heures, au réfrigérant ascendant, la résorcyl-

aldéhyde avec son poids de carbonate de soude et 4 à 5 parties d'anhydride 

acétique. Par le refroidissement, il se dépose une masse brune; on la traite 

par l'eau et le carbonate sodique, on neutralise par l'acide acétique, et l'on 

épuise la masse résineuse par l'eau bouillante : la solution aqueuse laisse 

déposer des cristaux jaunâtres par le refroidissement. 

La réaction qui donne naissance à ce dérivé est analogue à celle que subit 

l'aldéhyde salicylique dans les mêmes conditions : il se forme d'abord un 

dérive diacétoxylé de l'acide cinnamique, lequel, en perdant une molécule 

d'acide acétique, se transforme en coumarine acétoxylée. 

L'acétoxycoumarine est peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'al

cool et dans l'éther; la solution aqueuse, qui possède une fluorescence bleue, 

n'est pas colorée par le chlorure ferrique. 

Elle est volatile sans décomposition, inattaquable à froid par les alcalis. 

Chauffée doucement avec une solution étendue de potasse, elle perd son 

résidu acétique et reproduit son générateur (Tiemann, Lewy); avec une solu

tion concentrée, il se fait de l'acide acétique et un peu d'acide ombelliféro-

nique, accompagnés d'une matière résineuse (Posen). 
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Elle est en aiguilles jaunes, dont la quantité augmente par une addition 

d'alcool au produit de la réaction. Cristallisée dans l'alcool, elle est en aiguilles 

incolores, fusibles à 249-250 degrés. 

Obtenue par Posen en précipitant par l'eau de brome une solution aqueuse 

chaude d'ombelliférone. 

Elle se dépose dans l'alcool étendu en petits cristaux incolores, fusibles à 

194 degrés. Elle est insoluble dans l'eau, même à chaud, soluble dans 

l'alcool, l'éther et la benzine; la solution alcoolique possède une fluorescence 

jaune vert. Elle est peu stable, car les alcalis l'attaquent dès la température 

ordinaire. 

On introduit par petites portions l'ombelliférone dans un mélange refroidi, 
formé de 22 parties d'acide sulfurique fumant et de 15 parties d'acide azotique 
fumant; on précipite par l'eau, puis on fait cristalliser dans la benzine. 

Ce dérivé trinitré cristallise en belles aiguilles jaunes, retenant une molé
cule de benzine, qui joue le rôle de l'eau de cristallisation et qu'il perd peu 
à peu dans un air sec. 

Elle fond à 216 degrés; elle se dissout dans l'eau bouillante et dans l'alcool, 
ainsi que dans les alcalis qui la décomposent (Posen). 

Tribroma-ombelliférone. 

Équiv.. . C 1 8H 3Br 30B. 
Atom . . . C9IFBr303 = OH.CBBr3.C3H20J. 

Trinitro-ombelliférone. 

Équiv.. . C , 8H 3Az 30 1 8 = C18H3(AzO*)30B. 
Atom.. . C H W — 0HC«(Az0 s) 3.C?ll i0 î. 

I V 

ACIDE OXYCOUMAIUQUE. 

Equiv.. 
Atom . . 

C<8H808 = C' 8H'(II 20 2) 20*. 
C9H80* =(OH) 2.L^H 3.C 2II 2.C0 2H. 

C H : C H . C O ° H 

3 

F i e . 2 9 9 . 

SÏN. — Acide p-dioxycinnamique. —Acide m-oxyenumarique. 

L'anhydride correspondant a été obtenu par Pechmann et Welsh en chauf
fant à 150-160 degrés, au bain d'huile, un mélange de 12 grammes d'acide 
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C H X H . C O 

FIG. 3 0 1 1 . 

cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 248-250 degrés. Il est peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'acide acétique; l'acide sulfurique et les 
alcalis le dissolvent sans altération; pas de réaction avec le chlorure ferrique. 
C'est un isomère de l'ombelliférone. Il donne avec l'anhydride acétique un 
dérivé acétylé, fusible à 147 degrés, insoluble dans l'eau, très soluble dans 
l'alcool, l'éther. la benzine et le chloroforme (P. et W. ) . 

M-niéthoxy coumari ne. 

Équiv... C2»I1S06. 
/ C H : Ci l 

A t o r n . . . C 1 G l l R 0 3 = C H : I O . C " H 3 < I 
\ o . c . o . 

C L I C H . C O 

On fait bouillir 2 parties d'aldéhyde m-méthoxysalicylique avec 3 parties 
d'acétate de sodium et 5 parties d'anhydride acétique (Tiemann et Muller). Le 
produit de la réaction est épuisé par l'eau et agité avec de l'éther; la solution 
ëlhérée est successivement traitée par une solution de bisulfite de sodium, 
puis par une lessive faible de sourie ; on évapore l'éther et on fait cristalliser le 
résidu dans l'eau chaude. 

11 cristallise en lamelles, fusibles à 130 degrés; il développe à chaud l'odeur 
de la coumarine. Il est à peine soluble dans l'eau froide, peu soluble dans 
l'eau chaude, davantage dans l'alcool et dans l'éther. 

nialique et 10 grammes d'hydroquinon, fondus ensemble, avec 20 grammes 

d'acide sulfurique. Le produit de la réaction, précipité par l'eau, est repris par 

la soude diluée, précipité de nouveau par l'acide carbonique, puis purifié par 

cristallisation dans l'eau chaude, légèrement acidulée par l'acide chlorhy-

drique. 

L'anhydride M-OXYCOUIIIARIQUE, C l 8 i I G 0 G , 
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Acide o-viéthoxyl-m-oxycinnamique. 

Équiv... C 2 OH , 0O 8. 
Atom . . . C i o H 1 0 0 4 = CH3O.CBH3(OH).C2ll2.C02H. 

Ou fait bouillir un sel diazolé tie l'acide (a)-m-amido-o-méthoxylcinnamique 

avec de l'eau (Schnell). Il cristallise dans l'eau en petits cristaux jaunes, 

fusibles à 179-180 degrés; il est à peine soluble dans l'eau froide, assez soluble 

dans l'eau chaude, l'alcool, l'élher et la benzine. 

Acide diméthyloxycoumarique. 

Équiv... C 2 2 H 1 2 0 8 = C 1 8H 4(C 3H 40 5) 20 4 . 
Atom . . . C 1 J H ) 2 0 4 = (CH30)3.C6H3.C2H2.C02II. 

SYN. — Acide diméthoxyleinnamique. 

Obtenu par Schnell en traitant par la potasse et l'iodure de mélhyle l'acide 
méthoxylcinnamique. 

Il cristallise dans l'eau en petits cristaux jaunes, fusibles à 143 degrés ; la 
solution éthérée possède une fluorescence verte. Oxydé à froid par le perman
ganate, il engendre de l'élher mélhylaldéhydogenlisique (S.). 

V 

ACIDE liKNZOLGLYCOI.l.lUUE. 

Équiv.. . C 1 8H 80 8. 

Atom . . . C 9H 80 4 =-- C6H\CO.CH(OH).C03lI. 

Obtenu par Baeyer et Perkin en partant de l'élher nitrosobenzoylacétique. 
Pour préparer ce dernier, on dissout l'élher benzoylacétique dans une lessive 
étendue de soude, on ajoute de l'azotite de sodium en même temps; on acidifie 
avec de l'acide sulfurique faible, on rend le liquide alcalin, et on répète plu
sieurs fois la même opération. Cet éther, qui cristallise en aiguilles fusibles à 
121-122 degrés, est décomposé lorsqu'on abandonne à elle-même sa solution 
sodique. Il se transforme en un acide qui est très soluble dans l'eau chaude 
et qui cristallise en petits prismes par le. refroidissement (B. et P.) . Il fond à 
125 degrés (P.). 

Le sel d'argent, C 1 8 H 7 A»0 R , est un précipité blanc, pulvérulent. 
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VI 

ACIDE l'-PHÊiVOXYL-si-OXYACRYLIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 s = C6(H_20^)(C1 8H603)04. 

Alom . . . C9I1804 — OH.C6H4.CH. : C(OH).C03H. 

On ne connaît qu'un dérivé qui a été préparé par Valenlini, l'acide 

p-méthoxyl-a-phénoxylcinnamique, C 3 2 H l 4 0 8 , en atomes : 

C 1 6IP 40 4 = CH3O.C6H4.CH : C(OCBH5).CO!H. 

11 se forme, en même temps que l'acide p-mélhoxylcinnamique, lorsqu'on 
fait bouillir pendant quelques heures 100 parties d'acide phénylglycollique 
sodé, C 1 6H'Na0 6, avec 80 parties d'aldéhyde anisique et 300 parties d'anhy
dride acétique. On fait bouillir pendant une demi-heure avec de l'eau le 
produit de la réaction; on reprend par la soude, jusqu'à réaction neutre, on 
agite avec de l'éther et on précipite par l'acide chlorhydrique. En faisant 
bouillir le précipité avec de l'alcool étendu de 3 parties d'eau, l'acide mé-
thoxylcinnamique reste dissous, tandis que le résidu, qui constitue l'acide 
mëthoxyl-aphénoxylcinnamique, est purifié par cristallisation dans l'alcool 
absolu. 

Ce corps cristallise en tablettes rectangulaires, fusibles à 200 degrés (V . ) . 

V I I 

ACIDE OXYACÉTOPHÉNONE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 8 . 
Atom . . . C 9H 80 4 = OH.CH2.CO.C6H4.C08H. 

Le phénoxyméthylène-naphtyle, C 3 0 II l o O°, qui résulte de l'action de l'anhy
dride phtalique sur l'acier phtalylacétique, en présence d'un déshydratant, se 
dissout sans coloration dans les alcalis bouillants; en ajoutant à la solution de 
l'acide chlorhydrique, il se sépare peu à peu des aiguilles groupées, qu'on 
purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. C'est un corps qui fond à 110-
110°,5 en une masse sirupeuse incristallisable. Il résulte d e l à fixation d'une 
molécule d'eau, car il répond à la formule C 3 0 H 1 2 0 B et constitue l'acide phé-

noxyacêtophénone-carbonique, en atomes : 

C 1 5 H i 3 0 4 = C8II5O.CH«.CO.G6H*.C08I1. 

Le sel d'argent, C 3 0 H"Ag0 8 , est un précipité blanc, floconneux. 
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V I I I 

ACIDE ACÉTOFUKFUROLACÉTIQl'E. 

Équiv... C l 8II 80 8. 
Atom . . . C' JH804 = CIl3.CO.C(CH.C*H30).COaII. 

SVN. — Acide furfurolacétacétique. 

L'éther élhylique correspondant, C 4II - l(C' 1 8HRO s), a été préparé par Claisen 
et Matthews en chauffant à 150 degrés, avec de l'anhydride acétique, un 
mélange de furfurol et d'éther acéto-acélique. Après distillation dans le vide, 
il cristallise en tables orthorhombiques, brillantes, fusibles à 62-62°,5, dis
tillant à 188-189 degrés, sous une pression de 30 millimètres. 

Il est peu soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool, la benzine, le chloro
forme, l'acide acétique, fort peu dans la ligroïne. 

I X 

ACIDE OXYIIYDROCOUMARILIQUE. 

Équiv... C i 8 I I S 0 8 = C18I16(II203_)06. 

1 — 0 — ! 
Atom... C ! !H804 = 0H.C6R3.CH3.CH.C0!IJ. 

C H ' C H . C O ' H 

O H 

F I E . 3 0 2 . 

Le dérivé méthylique, C1 8H f'(Cni40 a)06, en atomes : 

i — o — [ 
C i o H i o 0 4 — CH3O.C6ll3.CHa.CH.COaH, 

est l'acide p-méthoocyhydrocoumarilique. 

Pour obtenir ce corps, on dissout l'acide p-méthoxycoumarilique, C 8 0H 80 8, 
dans une solution étendue de carbonate sodique, on ajoute peu à peu un excès 
d'amalgame de sodium; on laisse le tout en contact pendant quinze à dix-huit 
heures; la liqueur filtrée, acidifiée par l'acide chlorhydrique, abandonne à 
l'éther un acide qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

Il est en prismes fusibles à 114 degrés, solubles dans les dissolvants usuels. 
Tl peut être distillé dans un courant de vapeur d'eau (Beck et Will). 
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X 

ACIDE DE WILL ET LEY.UAN.N. 

Équiv... C<8IIGBr308. 
Atom . . . C 9lI 6BrS0 4. 

S v x . - - Acids dibromo-oxylolylformique ou dibromo-oxamèthylaldéliyde-bernoïque. 

On dissout 1 partie de carmin a-oxybromé, C 3 0II GLir 20 1 0, dans un léger excès 
de soude caustique, on ajoute I partie de permanganate de potassium, et 
l'on chauffe au bain-marie; on concentre et on précipite la solution alcaline 
par l'acide chlorhydrique; on purifie le précipité par cristallisation dans 
l'alcool. 

Il est en cristaux prismatiques, fusibles à 213-244 degrés. L'acide chlor
hydrique et l'alcool méthylique le transforment en un éther, C 2 0 H s Br 2 0 8 , qui 
renferme encore un groupe phénolique, car il est soluble dans les alcalis et le 
soluté est précipitable par l'acide carbonique. En présence de la potasse et de 
l'iodure méthylique, on obtient au contraire un éther diméthylique, fusible à 
101 degrés, insoluble dans les alcalis. 
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ACIDES OItGAMQUES. 2S45 

I I I 

ACIDES C 3 OIJ i 0O 8 . 

I 

ACIDES FURFIRALLÉVULIQIJES. 

Équiv... C"°H">Os. 

Alom.. . C 1 0I1 1 00 4. 

On connaît deux isomères qui répondent à cette formule, les acides ¡3 et S, 

étudiés par Ludwig et Kehrer, Erdmann, Retirer et Kleberg. 

1 ° ACIDE ,S-FT;UFDRALLËVULIQCE. 

Équiv... C 1 0 I I 3 0 3 ( C 1 0 I 1 8 0 B ) . 
Alom . . . C 4 H 3 0 . C I I : C ( C O . C H 3 ) . ( ; H 2 . C L V H . 

Il se forme en solution acide : on chauffe, au réfrigérant ascendant, un 

mélange à molécules égales d'acide lévulique, de furfurol et d'acétate de sodium 

fondu : 

C 1 0 H 4 O 4 + C 1 0 H 8 O 6 = H 2 0 2
 + C s ° f l i ( ) 0 8 . 

Le produit de la réaction étant versé dans un grand excès d'eau, on neutra
lise exactement par la soude, on concentre fortement et on acidulé avec l'acide 
chlorhydrique étendu : il se dépose des gouttelettes huileuses qui cristallisent 
peu à peu, et qu'on purifie par un lavage à la benzine et par une cristallisation 
dans l'alcool. 

L'acide ¡3 fond à 153 degrés; il se dissout dans l'acide sulfurique avec une 
coloration verte. 

Le sel de calcium, C 2 0 I l 9 CaO s -} -H 3 0 3 , est amorphe, très soluble dans l'eau, 
insoluble dans l'alcool. 

L'hydrazone fond à 168 degrés (Rehrer et Kleberg). 

Chauffé dans une cornue, l'acide P-furfurallévulique perd d'abord de l'eau 
et de l'acide carbonique, puis il passe un liquide qui, épuisé par l'éther après 
saturation alcaline, précipite par l'acide carbonique de l'acétoxycoumarone, 
corps qui fond à 190 degrés et cristallise dans l'acide acétique en fines aiguilles 
jaunes, colorables en jaune brun par l'acide sulfurique. Dans cette préparation, 
il se produit également l'acétone C i 8 H 1 0 O 4 , par simple élimination d'acide car
bonique. 

E N C Y C L Û P . C H I K . 149 
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2° A C I D E 8 - F U R F U R A L L K V L ' L I Q C E . 

Équiv... C 1 0H 30 2(C i oH R0 6). 
Atom . . . C4H30.CII : CH.CO.CiI2.CII2.C03il. 

L'aldéhyde pyromucique et l'acide lévulique, eu solution sodique et hydro -
alcoolique, se combinent vers 60 degrés en donnant un acide 5, isomériquc 
avec l'acide p. 

Il est en gros cristaux, fusibles à 113 degrés (Ludwig et Kehrer). 
Il se forme, en outre, un acide fiò-difurfurallcvulique, 2C i DH' 2O 2(C ! 0H 80 6), 

en atonies : 

C 1 5 H i 3 0 5 = C 4H 3O.CH:CII.CO^„ r u i 

C 4 H 3 0 . C H / C - C H • C 0 ' H ' 

qui fond à 148 degrés et qui donne avec l'acide sulfurique une coloration 

violette. 

Le sel de calcium correspondant cristallise dans l'eau en aiguilles brillantes 
avec de l'eau de cristallisation. 

Les acides furfurallévuliques sont facilement réduits par l'amalgame de 
sodium. 

L'acid fi-furfuryllévulique, C 2 0 H 1 2 0 8 , fond à 100-101 degrés, tandis que 
l'acide S fond à 98 degrés, et l'acide bisubstitué à 71-72 degrés (Kehrer et 
Kleberg). 

II 

ACIDE PHÉN'YCKÉTO-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 2 0II 1 00 8 . 
Atom . . . C10II8O4 — C6Il5.Cil3.C0.CH0H.C02II. 

Lorsqu'on ajoute du brome dans une solution chloroformique d'acide phényl-
oxycrotonique, et qu'on modère la réaction, en refroidissant, il se dépose à 
l'évaporation un sirop, que la ligroïne transforme en une masse cristalline, 
incolore; on la purifie par dissolution dans l'éther et précipitation par l'éther 
de pétrole. C'est un dérivé monobromé, C ï 0 H 9 Br0 6 , qui n'est pas un produit 
d'addition, mais un produit de substitution, à réaction très acide, soluble dans 
l'alcool, l'éther et le chloroforme (E. Fischer et Stewart). 

Traité à froid par un carbonate alcalin, il se transforme en acide phénylkéto-
oxybutyrique, d'après l'équation suivante : 

C 3°H"ür0 6

 + H 2 0 2 = HBr + C2°H1(>0B. 

Pour isoler ce nouveau corps, on agite l'acide brome avec vingt fois son poids 
d'eau contenant 10 pour 100 de carbonate sodique; après douze heures, on 
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III 

A C I D E a - I I O M O C A F É I Q U E . 

É q u i v . . . C s ° I I 1 0 O 8 = C 3 0 H 6 ( H 2 O ! ) î O 4 . 

A t o m . . . C i 0 H < 0 0 4 = ( O I l a ) 3 . C 5 f l 3 . C H : C ( C H 3 ) . C O ' H . 

C H I C J C H ' J C O ' I I 

2 

Lorenz a préparé son dérivé méthylénique, l'acide méthyléne-a-homocaféique 

ou acide méthylène-dioxyphényl-méthacrylique, qu'on représente par le 

schéma suivant : 

Il cristallise dans l'alcool faible en petits prismes incolores, fusibles à 

acidifie avec de l'acide sulfuriqne et on agite avec de l'éther; ce dernier aban

donne à l'évapuration un liquide sirupeux, qu'on additionne d'éther de pétrole : 

il se dépose une masse cristalline, qu'on purifie dans l'eau chaude ou par 

précipitation répétée de la solution étbérée au moyen de l'éther de pétrole 

(F. et S.). 

L'acide phénylkéto-oxybutyrique fond à 118 degrés et se décompose à une 

température plus élevée. Il est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et 

l'éther. Il réduit à froid la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal, 

propriété en rapport avec sa nature aldébydique ; à chaud, les alcalis le colorent 

en jaune. 

Le permanganate de potassium l'oxyde à froid avec production d'acide 

benzoïque. 

La combinaison hydrazinique est un corps jaune, amorphe, insoluble dans 

l'eau. 

L'oxime, C ! 0II 1 1AzO s , est un corps cristallin, à réaction acide, très soluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther, fusible à 125 degrés, ne réduisant pas la liqueur 
de Fehling. 
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2348 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

192-194 degrés. Il esl à peine soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. On le prépare en substituant l'anhydride propionique à l'anhydride 

acétique dans la préparation de l'acide méthylénocaféique. 

Le sel de calcium est cristallin. 
Le sel de zinc, obtenu par précipitation, est assez soluble dans l'eau chaude. 

Il est amorphe, comme ceux de plomb et de cuivre. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, qui noircit dans l'eau bouillante. 

Acide homoféruliqwe. 

Équiv... C 1 3 H 1 2 0 8 C i 0H6(C8II1O8)(H'O3)0*. 
Atom . . . C'iH^O* = CII3O.C6H3(OH).CH : C(C[1 3).C0 2H. 

CH:C(CH,).COalî 

OU 
Fie. 3 0 5 . 

Acide-phénol-éther obtenu par Tiemann et Kraaz en faisant bouillir pendant 
quelques minutes avec une lessive étendue de soude l'acide propiohomofé-
rulique : 

C S 8 H 1 6 0 i 0 + H20- = C61I604 + C S 3 H"0 s . 

En acidulant la solution alcaline, il se dépose des aiguilles, qu'on purifie en 
passant par le sel de baryum. Il se dépose dans l'eau bouillante en grandes 
tables rhombiques, fusibles à 167-168 degrés. Il est à peine soluble dans l'eau 
froide et dans la ligroïne, peu soluble dans la benzine et le chloroforme, davan
tage dans l 'alcool et dans l'éther. L'acide sulfurique le colore en rouge, tandis 
que sa solution alcoolique donne avec le chlorure ferrique une coloration brune 
qui disparaît à chaud. 

Le sel de baryum, C^IP'BaO 8, cristallise en aiguilles jaunes, solubles dans 
l'eau. 

Le sel ammoniacal précipite les sels d'argent, de cuivre, de plomb et de zinc. 

Le sel de zinc est un précipité formé de fines aiguilles blanches (T. et K.). 
L'acide homoférulique distille en grande partie sans décomposition, vers 

250-300 degrés, dans un courant de gaz carbonique; chauffé avec la chaux, il 
fournit un liquide huileux qui passe après rectification entre 258 et 262 degrés. 
Ce corps, qui a pour formule C 2 0 H 1 2 0*, esl l'iso-eugénol. 

L'iso-eugênol se distingue de son isomère par son odeur, son point d'ébulli-
tion et sa densité, qui sont plus élevés que ceux de l'eugénol. Tandis que ce 
dernier, en solution alcoolique, est coloré en bleu foncé par le chlorure ferrique, 
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Acide mèthylhomoférulique. 

Équiv... C , 4 H , 4 O 8 = C 3 0HB(C 3H 4O s) 3O 4. 
Atom . . . C , 3 1I»0 4 -— (GIi 30) 2.C 6tI 3.CH : C(CH3).C03II. 

C H : c ( c t f ) . c o ' H 

FIG . 303. 

Obtenu par Tiemann et Kraaz en saponifiant le méthylbomoférulate de 

méthyle ou diméthylhomocaféate de mélhyle. 

Il se dépose dans l'eau bouillante en lamelles incolores, aiguës, fusibles à 

140-141 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'alcool et 

dans l'élber. 

Les sels de zinc et de plomb se déposent sous forme d'aiguilles feutrées. 

Le sel d'argent, C 3 4 H I 3 Ag0 8 , est un précipité blanc, cristallisable dans l'eau 

bouillante. 

Acide propiohomoférulique. 

Équiv... C 2 8II , f '0 1 0 = C t iII 40 2(C 2 3H 1 20 8). 
A t o m . . . G 1 4 l l i e 0 5 = CIFO.C6H5(C3Hr>03).CII : C(C113).G03H. 

C H : C ( C H ' ) C 0 2 H 

o ( C H • 

On fait bouillir 1 partie de vanilline avec 1 partie de propionate de sodium 
et 3 parties d'anhydride propionique. Une affusion d'eau précipite un liquide 
huileux, brun, qu'on fait bouillir avec de l'eau et qu'on reprend par l'éther ; 
après avoir enlevé l'excès de vanilline par le bisulfite sodique, on agite le soluté 
éthéré avec du carbonate de sodium. 

L'aride propiohomoférulique cristallise dans l'alcool étendu en aiguilles inco-

l'iso-eugénol |donne une solution vert clair, que l'ammoniaque fait virer au 

violet. 

Des différences analogues s'observent dans les deux dérivés de ces deux iso

mères. C'est ainsi que le benzoyleugénol de Cahours fond à 69-70 degrés, tandis 

que le benzoyl-iso-eugénol ne fond qu'à 159-160 degrés (T. et K.). 
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lores, qui fondent à 128-129 degrés. Il est insoluble dans l'eau et dans la 

ligroïne, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

La formation de cet acide mixte est un cas particulier de la synthèse de 

l'acide cinnamique et de ses homologues par l'aldéhyde benzoïque et l'anhy

dride acétique ou ses homologues, la vanilline étant de l'aldéhyde benzylique 

p-hydroxylée et m-méthoxy!ée. Chauffé avec les alcalis étendus, il se dédouble 

en acide propionique et en acide homoférulique, qui est à l'acide cinnamique 

ce que la vanilline est à l'essence d'amandes amères. 

Obtenu par Lorenz en traitant par l'amalgame de sodium l'acide méthyléno-
caféique, C 8 0 H 8 0 8 . 

On délaye ce dernier dans de l'eau et l'on y ajoute cent vingt-cinq fois son 
poids d'amalgame de sodium à 3 pour 100. Vers la fin de la réaction, on chauffe 
légèrement jusqu'à décoloration presque complète ; on sépare le mercure, on 
acidulé par l'acide sulfurique, on filtre et on épuise par l'éther. Ce dernier, à 
l'évaporation, abandonne des crislaux, qu'on purifie par cristallisation dans 
l'eau. 

L'acide méthylènhydrocaféique est en aiguilles incolores, fusibles à 84 degrés; 
il se dissout en rouge cerise dans l'acide sulfurique concentré. 

Les sels de zinc, de plomb et de cuivre sont cristallisables, peu solubles 
dans l'eau. 

Le sel d'argent est amorphe (L.) . 

IV 

ACIDE MÉTHYLÈNHYDROCAFÉIQUE. 

Équiv... C î oII'°O s. 
Atom... C 1 0H , oO 4 = CHs.02.C6H3.CIi2.CH2.C02H. 

SYN. — Acide mélhylène-dioxi/phénylpropionique. 

V 

ACIDE P-MÉTHYLOMBELLIQUE. 

O H 

FiG. 3 0 8 . 

Cet acide n'a pas encore été isolé, mais on connaît son anhydride, C 3 0H a0 f '. 
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p-méthylombellifcrone. 

Équiv 

C 10[18O3 =ÜH.C 6H 3C Atom 
/ O CO 

\C(CU' ) : cíl. 

C ( C H 3 1 : C H . C O 

o 

Fie. 31)9. 

Elle a été obtenue : 

1° Par Schmid et par Micbaël, en chauffant à 150 degrés la rësorcine avec 

île l'étber acétylacétique et du chlorure de zinc ; 

"2° Par Pechmann et Duisberg, en ajoutant dans 4 à 5 parties d'acide sul-

furique refroidi un mélange équimoléculaire de résorcine et d'éther acétylacé

tique : 

Après quelques heures de contact, on verse peu à peu le tout sur la glace, ce 
qui fournit une poudre incolore, qu'on purifie par lavage, dissolution dans la 
soude, précipitation par l'acide chlorhydrique et cristallisation dans l'alcool. 

Elle cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles brillantes, fusibles à 185 de
grés (P. et D.) ; elle est à peine soluble dans l'eau froide, fort peu dans l'eau 
bouillante, l'éther et le chloroforme, très soluble dans l'alcool et l'acide acé
tique glacial ; elle est très soluble dans les alcalis et se précipite à l'cbullition 
île sa solution ammoniacale. Elle réduit à l'ébullition le nitrate d'argent ammo
niacal. Ses solutions étendues ont une belle fluorescence bleue, et il en est de 
même de sa solution sulfurique. On peut la sublimer et la distiller par petites 
portions sans décomposition notable. 

Elle est réduite par l'amalgame de sodium, mais le chlorure ferrique est 
sans action sur ses solutés. Avec le brome, elle donne un dérivé qui a pour 
formule C ! G H 9 Br 3 0 8 . 

L'action des alcalis, à chaud, démontre qu'elle est de l'onibelliférone mé-
thylée, c'est-à-dire de la p-oxycouniarine : chauffée avec de la potasse concen
trée, elle fournit de la résorcine. Avec quatre à cinq fois son poids de potasse 
caustique en fusion, en présence d'une petite quantité d'eau, elle engendre 
de la résacétophénone, C i r ' l l 8 0 G . 

C12HB0* + C1Il i(CsH ( iOG) = C'H*(H!02) + H 20 2 + C î oH B0 B. 
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Mêthyl-$-méthylombelliférone. 

Équiv... C 3 2H 1 0O 6 = C2 aH7(C2H3)0G. 
/ O c o 

Atoin . . . C 1 1I1 1 00 3 — CH3O.C6II3 ( I 
\C(CH 3) : CH. 

Pour obtenir ce dérivé, on chauffe de Pombelliférone et du sodium, en solu
tion dans l'alcool méthylique, avec un excès d'iodure de méthyle, sous une 
pression de 20 centimètres de mercure, jusqu'à ce que le liquide n'ait plus de 
réaction alcaline. On purifie le produit de la réaction par cristallisation dans 
l'alcool. 

La méthylombelliférone méthylée fond à 159 degrés (P. et D.). Elle est inso
luble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme, soluhle à 
chaud dans l'acide acétique. Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré 
et le soluté est doué d'une fluorescence bleue intense. Les oxydants la détruisent 
complètement. 

Lorsqu'on la fait houillir pendant quatre ou cinq heures avec quatre fois son 
poids de potasse à 50 pour 100, elle fournit l'acide coumarique correspondant, 
C 2 2 E 1 2 0 8 . 

Ilydrornéthylombellifêrone. 

É q u i v . . . C 4 0H 1 8O 1 3 (?). 
Atom . . . C 2 01I 1 80 6 (?). 

En réduisant la G-méthylombelliférone par l'amalgame de sodium, Michaël 
a obtenu un corps qui semble être l'analogue de l'acide hydrocoumarique de 
Zwenger ou de son anhydride, mais qui pourrait aussi répondre à la formule 

C 2 O H 1 0 O 6 . 

Ce corps cristallise dans l'alcool étendu en prismes droits, fusibles à 257-
259 degrés. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ordinaire, surtout 
à chaud ; il est précipité par les acides de ses solutions alcalines, qui ne sont 
pas fluorescentes. 

Nilro-$-mëthylombelliférane. 

É q u i v . . . C2 0H7AzO1 0 = C 2 0H 7(Az0 4)0 4. 

Alom. . . C1 0H7Az05 = OH.C6H2(Az02) ( I 
\ C(CH3) : CH. 

La 8-mélhylombelliférone, mise en suspension avec trois fois son poids d'acide 
acétique glacial bien refroidi, est additionnée peu à peu de la quantité théorique 
d'acide nitrique. La liqueur, qui est d'un jaune intense, laisse peu à peu dépo
ser des cristaux ; une affusion d'eau en fournit une nouvelle quantité ; on purifie 
le tout par cristallisation dans l'acide acétique bouillant. 

Ce dérivé mononitré est en aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool, la benzine et l'acide acétique. Ses solutions alcalines 
présentent une fluorescence jaune (Pechmann et Cohen). 
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Dinitro-$-mêthylombelliférone. 

Equiv.. . C s°tl eAz 2O u = C 2°H 6(AzO l) s0 6. 
/ O CO 

Alom... C10H6Az9O7 = OH.C6H(Az03) î< 1 
\ C(CIIa) : CH. 

On opère comme précédemment, mais en présence d'un excès d'acide azo

tique et en chauffant au bain-marie. Il se dépose par le refroidissement des 

aiguilles jaunes, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Ce corps, qui fond à 220 degrés, est peu soluble dans le chloroforme, la ben

zine et le sulfure de carbone, très soluble dans l'alcool et l'acide acétique 

glacial. Ses solutions alcalines, qui sont d'un brun rouge, ne sont pas fluores

centes (P. et C ) . 

VI 

ACIDE HOMO-OMBELLIFÉRONIQUE. 

Ëquiv.. . C30H'°OB r- C3°H f i(H3Q3)30*. 

Atom . . . C J 6Il'°O l = (OH^'.CH^CH^.CH : CH.C02II 

c h c k c c / h 

O H 

Fie. 310. 

L'anhydride correspondant a été préparé par Pechmann et Welsch en chauf
fant à feu nu un mélange équimoléculaire d'orcine et d'acide malique avec le 
double de son poids d'acide sulfurique concentré, jusqu'à formation de mousse 
persistante. La réaction se termine d'elle-même. Une affusion d'eau précipite 
des flocons incolores, qui deviennent bientôt cristallins et que les alcalis 
dissolvent avec une fluorescence bleue intense. On précipite par l'acide sulfu
rique et on fait cristalliser le produit dans l'acétone. 

L'homo-ombelliférone fond à 248 degrés ; elle est soluble dans l'alcool, l'acide 
acétique et l'acétone, insoluble dans l'eau, la benzine et le chloroforme. 

Fondue avec cinq fois son poids de potasse, elle fournit de l'acide acétique 
etdel'orcylaldéhyde, C l c I I 8 0 6 . 

Bouillie avec de l'anhydride acétique, elle engendre un dérivé acétylé, fusible 
à 126-127 degrés, identique avec l'homacôtoxycoumarine de Tiemann et Hel-
keberg. 
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V I I 

A C I D E l ' S E U D O C U M È N E - Q U I N O N - C A R B O N I Q U E . 

É q u i v 

A t o m 

CTI"!)8. 

C i o H i o 0 4 _ ( C H : l ) 3 . C 6 0 ' . C 0 a H . 

0 
C 0Vs 2 Ì C H ' 

3 

0 

C H ' 

FIG. 3 1 1 . 

Ou dissout l'acide diamidodurylique dans l'acide chlorhydrique, on ajoute nu 
grand excès de chlorure i'errique et ou agite le tout pendant une demi-heure: 
on épuise par l'éther, on évapore et ou purifie la résidu par plusieurs cristalli
sations dans l'éther (Nef). 

Il est en aiguilles jaunes, peu stables, se décomposant déjà vers 130 degrés. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans les dissolvants usuels, excepté 

la ligroïne. 

Les agents réducteurs, en solution alcaline, le transforment en acide dioxydu-

rylique(voy. ce mot); ses solutions alcalines ont une couleur jaune foncé. 

Le sel d'argent, C a o I I 9 Ag0 8 , est en aiguilles jaune d'or, peu solubles dans 
l'eau chaude. 

Traité par l'éther éthyliodhydrique, il fournit un éther, C*H i(C 2 ûII J 00 a), qui 

cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 51 degrés (Nef). 

On ne connaît que le dérivé méthylé correspondant, l'acide eugétinique de 
Scheuch, C 2 3 H 1 2 0 8 . 

V I I I 

A C I D E D E S C H E U C H . 

É q u i v . . . C S 0 f l l o O 8 . 

A t o m . . . C 1 0 I I 1 0 Ü * = ( O I I ) 8 . C 6 I l 8 ( C 3 I P ) . C O ä H . 
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Acide eugétinique. 

Équiv... C 3 2H 1 2O s = C 3 DH 3(C 3H 3)0 8. 
Atom... G 1 JH 1 20 4 = CH3O.CQHi(01I)(C3lI5).COsH. 

C O * H 

F I G . 312. 

Il a été préparé synthétiquement par Scheuch en chauffant l'eugénol avec du 
sodium et de l'anhydride carbonique. 

Il cristallise dans l'eau en longs prismes, minces, fusibles à 121 degrés. Il 
est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante, l'alcool 
et l'éther. Sa solution aqueuse se colore en bleu foncé par le chlorure ferrique. 
La chaleur le dédouble en gaz carbonique et eugénol. 

Acide niéthyleugënitique. 

Équiv... G"H 1 40 B = G 2 0HG(C 2H <O 2) 2O 4. 

Atom... C 1 2II 1 4O l = (CIP0)a.CGIF(C3IF).C02II. 

L'éther éthylique a été obtenu par Wassermann en faisant réagir sur le 
mélhyleugénol monobromé l'éther chloroxycarbonique et l'amalgame de sodium 
à 3 pour 100 , d'après la méthode de Wurtz. 

L'acide libre est en assez gros cristaux jaunes, fusibles à 180 degrés, peu 
solubles dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Oxydé par le per
manganate, il donne un corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 162-163 de
grés (W.). Il ne se forme ni acide opianique, ni acide héniipinique. 

I X 

ACIDE DE FEIST. 

Équiv... C 3 2 U 2 2 0 8 + 5Aq. 
Atom.. . C i B II 1 2 0 4 + V2 5H2O. 

Lorsqu'on traite le chlorure déhydracétique, C 1 6H G0 4C1 2 , par l'amalgame de 

sodium, on obtient un acide floconneux, non cristallin, qui se forme sans doute 

d'après l'équation suivante : 

2C1 GH , ;O lCl2 + fi II2 = 2 MCI + C 3 SH a 30 8 . 
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Il est insoluble dans l'eau et dans le chloroforme, soluble dans la benzine, 
l'alcool, l'éther ordinaire et Pélher acétique (Feist). 
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I V 

ACIDES C 5 n H 2 » ~ 1 0 0 8 A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

I 

ACIDES C" i l»0 8 . 

I . — A C I D E S H Y D R O P I P É M Q U E S . 

Équiv... C Î 41I , 30 8 = C 2 3lI 8(C 3IPO l)0 4. 
Atom... C^H^O^CIl'.O'.C'iIP.ClP.CIliCH.C^.CO-H. 

1° Acide a. 

Il a été préparé en 1802 par Foster en réduisant l'acide pipérique, C 3 a H i o 0 8 . 
Les deux isomères se forment simultanément sous l'influence de l'amalgame 
de sodium lorsqu'on ne neutralise pas de temps à autre la solution alcaline 
(Buri). Il faut aussi éviter l'élévation de la température ; autrement, il y a pro
duction d'un corps brun, amorphe, résineux. On neutralise, on filtre et on pré
cipite par l'acide chlorhydrique. Le précipité est pressé, dissous dans très peu de 
chloroforme, qu'on additionne de son volume de ligroïne pour précipiter les 
impuretés. En évaporant la liqueur filtrée, il reste un résidu qu'on fait cristal
liser dans la ligroïne (Weinslein). 

L'acide a se dépose dans l'eau chaude en aiguilles minces, fusibles à 
"G degrés (Lorenz), à 78 degrés (Buri, Weinslein). Il est peu soluble dans l'eau 
froide, davantage dans l'eau bouillante, très soluble dans l'éther et en toutes 
proportions dans l'alcool. A chaud, les alcalis le transforment en acide ¡3; avec 
la potasse fondante, il y a production d'acide protocatéchique et d'acide acé
tique (Fittig et Mielch), comme avec l'acide pipérique. Avec le permanganate, 
il se forme du pipéronal, les acides pipéronylique et oxalique et de l'oxypiper-
hydrolactone, C 3 4II l aO'°. L'oxydation est énergique en solution alcaline : il faut 
employer une solution à 2 pour 100 et l'introduire seulement goutte à goutte 
dans une solution alcaline de l'acide (Regel). 

C'est un acide incomplet, susceptible de fixer directement deux équivalents 
de brome, ce qui fournit un dibromure, l'acide dibromopiperhydronique, 
C ; tH i sBr 30 8 (voy. ce mot). Toutefois l'amalgame de sodium est sans action et le 
chlorure d'acétyle ne lui fait éprouver aucun changement, même à 100 degrés 
(Filtig et Remsen). 

Les sels ont été étudiés par Foster et par Lorenz. 

Le nel d'ammonium, G ï 4 H 1 1 (AzH 4 )0 8 , cristallise en petites lamelles. 
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Le sel d'ammonium cristallise en minces aiguilles ; ¡I est beaucoup plus 
soluble que son isomère. 

Le sel de calcium, très peu soluble à froid, se dépose dans l'eau bouillante, 
par le refroidissement, en aiguilles fines, disposées en faisceaux (Buri). 

Acide bromhydropipérique. 

Équiv... C , 4H l iBr0 8. 

Atom.. . C1 2H i lBr04=CH2/Q^>CeH2Br.C4Il6.C02Il. 

On l'obtient au moyen de dissolutions sulfocarboniques de brome et d'acide [i 
(Buri). 

Il cristallise en lamelles, fusibles à 170-171 degrés, insolubles dans le sulfure 
de carbone. L'amalgame de sodium le transforme en acide piperhydronique. il 

Le sel de potassium, C S 4 II l i K0 8 -- L -C i ! ' I I t : i 0 8 , est sous forme d'un agrégat 
sphéroidal. On l'obtient en faisant bouillir avec du carbonate de potassium un 
soluté de l'acide dans l'alcool absolu. Il est décomposé par l'eau. 

Le sel de calcium, C a 4 I I H Ca0 8 - j -H 2 O s . cristallise dans l'alcool faible en fines 
aiguilles, fusibles à 100 degrés. Il se dissocie en partie dans l'eau chaude. 

Le sel d'argent, C^fP'AgO 8 , est un précipité blanc, cristallin, à. peine soluble 
dans l'eau froide, que l'eau bouillante décompose partiellement. 

2 ° Acide p. 

[ C H 2 / Q ^ > C G H 3 . C I I 2 . C H S . C 1 I : C H . C O 2 ) ! ? ) 

Il prend naissance, comme l'a démontré Buri, lorsqu'on chauffe l'acide s 
avec 10 parties de soude à 10 pour 100. Après quelques jours, la transforma
tion est complète, on sursature par l'acide rhlorhydrique et on fait cristalliser 
le précipité dans l'alcool à 90 degrés. 

Il cristallise en aiguilles minces, courtes, fusibles à 130-131 degrés; il est 
moins soluble que son isomère dans les dissolvants usuels. Il ne donne pas avec 
le brome de produit d'addition, mais un produit de substitution, l'acide bromo-
hydropipérique. Il est oxydé par le permanganate avec production d'acide a3-
dioxypiperhydronique, C 2 4 H i 4 0 1 2 , et d'acide métliylanhydrocaféique, CaoH10Oa. 

Les acides a et p-hydropipériques de Buri, c'est-k-dire les acides non saturés 
ap et (3y, sont transformés par oxydation en dioxyacides de constitution très 
différente : celui qui dérive de l'acide a¡3 est très soluble, tandis que celui formé 
par l'acide |3y se transforme en oxylactone neutre dès qu'on cherche à le mettre 
en liberté. D'ailleurs les acides non saturés a¡3 et £¡y, de constitution plus simple, 
se comportent comme les acides hydropipérjques (Filtig). 

L'amalgame de sodium le transforme lentement en acide piperhydronique, 
C 2 4 I I 1 4 0 8 . 
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ACIDES ORCA>'IQUES. 2359 

est très soluble, car il résiste à l'action de la potasse bouillante ( W . ) . Oxydé 

par le permanganate, il engendre du bromopipéronal, de l'acide bromopipëro-

nylique, de l'acide oxalique et de l'acide bromopipéropropionique, C 2 2 H 9 Br0 8 : 

C 3 4H uBr0 8 -f- 2 0 3 = C3IF04 + C33H°Br08. 

Le. sel de calcium, C 2 4 I I u CaBi0 8 , cristallise en aiguilles brillantes dans un 

mélange d'eau et d'alcool à 50 pour 100 (W. ) . 

II. A C I D E « P - D I M É T H Y L O M B E L L I Q U E . 

Equiv... C 2 4H 1 30 8 . 
Atom . . . C 1 9 H 1 2 0 4 ^ (OH2)3.CGII3.C(CII3) : C(CH3).C05II. 

C [ C H 3 ) : C ( C H ' ) . C O Z H 

O H 

Cet acide n'est pas connu à l'état libre, mais on a obtenu son anhydride, 
,'xS-diméthvlombelliférone. 

Équiv.. 

Atom . . 

«.{i-dimëthylombelliférone. 

C- 2I1 1 00 6 = C 1 8H 4(C 2II 3) 20G. 
/ O 

G n H 1 oo3 — OH.Cr'H= 
CO 
I . 

\ C ( C H 3 ) : C(GH3). 

C L C I I ^ C I C H ' J C O 

Elle a été obtenue synthétiquement par'Pechmaun et Duisberg en faisant 
réagir sur la résorcine l'éther diméthylacéto-acétique, en présence de l'acide 
sulfurique. 

Elle cristallise dans l'esprit de bais en aiguilles incolores, très réfringentes, 
fusibles à 250 degrés. Ses solutions alcalines étendues, ainsi que le soluté sul
furique, ont une fluorescence bleue. 
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III. — A C I D E D I M É T H Y L O M B E L L I F É R O N I Q U E . 

Équiv... C 2 2 H 1 2 0 8 . 
Atorn . . . C l 2 H 1 2 0 4 = CH3.G6H2(OH)!.C(CH3) : CH.C02H. 

On ne connaît que l'anhydride qui prend naissance lorsqu'on traite l'orciiie, 
en présence de l'acide sulfurique, par l'éther acéto-acétique. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 248-250 degrés, subliraables 
en partie à cette température. Il est à peine soluhle dans l'eau, peu soluble 
dans la benzine et le chloroforme, très soluble dans l'alcool et l'acide acétique. 
Les alcalis étendus et l'acide sulfurique le dissolvent avec une coloration jaune, 
sans fluorescence. 

Dissous à chaud dans le bisulfite de soude, il donne avec le chlorure ferrique 
une coloration rouge, comme rhomo-ombelliférone(Pechmaun et Cohen). 

Le dérivé acétylé, C 4 II 2 O 2 (C 2 2 II i 0 O 6 ) , cristallise dans l'alcool en aiguilles 
fusibles à 195 degrés (P. et C ) . Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'éther, davantage dans l'alcool, la benzine, le chloroforme, l'acide acétique. 

IV. — A C I D E D E L O R E N Z . 

Équiv... C 2 2tl 1 20 8--^ G 2 î l l 8 ( t l 2 0 2 ) 2 0 4 . 

Atom . . . G 1 1IP 20 4 = (0II)2.GS1I3.CH : C(C2H>).C02H. 

cu:c[c 2 H 5 ] C0 2 H 

F i e . 315 . 

On ne connaît que son dérivé méthylénique, l'acide méthylénodioxyphénylan-

gélique, préparé synthétiquement par Lorenz. 

Acide méthylénodioocyphénylangélique. 

Équiv... C 2 4 H' 2 0 8 . 

Atom.. . G 1 2 H l 2 0 4 = CII3.03.G6H3.CH: C(C2rF).C02H. 

c i i : c ( c V j c o 2 n 

FIG, 3 1 6 . 

On maintient pendant six heures, à l'ébullition, un mélange de 5 parties de 

ipéronal, 3 parties d'acétate de sodium et 8 parties d'anhydride butyriqu e. 
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Par le refroidissement, le tout se prend en une masse brune, qu'on reprend 

par l'eau chaude et qu'on épuise par l'éther; ce dernier cède à une solution 

de carbonate sodique un acide qui est précipité en flocons blancs par l'acide 

chlorhydrique. 

L'acide mélhylénodioxyphénylangélique cristallise dans l'alcool faible en 

longues aiguilles qui sont peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et 

dans l'éther. Lorsqu'on le chauffe au-dessus de 100 degrés, il paraît se 

décomposer, car le point de fusion n'est pas fixe; il est situé entre 120 et 

160 degrés. 

Traité par l'amalgame de sodium, en solution alcoolique, il donne un acide 

hydrogéné, probablement l'acide méthylénodioxyphénylvalérianique, C 2 2 I I 1 4 0 8 . 

11 est isomérique avec l'acide hydropipérique, dont il diffère par son point 

de fusion et par ses réactions avec les sels métalliques. A l'oxydation, il 

engendre de l'acide pipéronylique (L . ) . 

Le se! d'argent, C 2 4 H"Ag0 8 , est un précipité blanc, caséeux, peu stable. 

II 

ACIDES C^II^O8. 

ACIDES SASTONIQUES. 

Équiv... C3°I1M08. 
Atom... C 1 5H 2°0 4. 

On connaît cinq acides qui répondent à celte formule et qui résultent tous 
de la fixation des éléments de l'eau sur la santonine, qu'on peut considérer 
comme un lactone rie l'acide santoninique. 

La constitution de ce groupe de corps n'est pas encore exactement connue; 
mais les travaux de Cannizzaro démontrent que ces composés dérivent à la fois 
d'une molécule naphlalique et d'une molécule propylique. 

1 ° Acide santoninique. 

Équiv... C30H2°O s = CGH 2[C 3 0H 8(C 2Il 4)S !(0 8)](H 2O s)0 4. 
Atom... C i 5II 2 00 4 . 

SYN. — Acide diliydrodiméthyloxynaphtyl-lactique. 

Heldt a démontré que la santonine se combine aux bases et qu'elle peut 
être considérée comme un anhydride de l'acide santoninique. Il prépare ce 
dernier corps en neutralisant par l'acide chlorhydrique la solution de santonate 
sodique; on agite aussitôt le liquide laiteux avec l'éther, qui dissout l'acide 
organique et l'abandonne à l'évaporation en cristaux grenus. On le purifie par 
cristallisation dans l'alcool. 

Il est en cristaux incolores, rhombiques, inaltérables à la lumière, peu 
ENCYCLOP. CH1H. 1 F>0 
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solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool; la solution alcoolique n'est 
pas colorée par la potasse caustique. 

Il possède une réaction franchement acide et décompose les carbonates 
alcalins. Il est lévogyre : 

fa] — 10° ,3. 

Chauffé à 120 degrés, il perd une molécule d'eau et régénère la santonine : 

C 3 0H 3 0O 8 = H 20 2 + C 3°H 1 8O s. 

Le même dédoublement se produit par l'addition d'acide sulfurique à une 
solution aqueuse; la réaction a lieu également avec l'acide chlorhydrique, mais 
la santonine ne se dépose que lentement. 

Les santoninates se forment par l'action des oxydes métalliques sur h 

santonine; mais, si l'on prolonge l'action des alcalis à chaud, on obtient un corps 
isomërique, l'acide santonique, qui ne reproduit plus le générateur (Cannizzaro 
et Sestini). 

Le sel de potassium est une masse incristallisable, qui se dépose à l'cvapo-
ration sous forme d'une masse gommeuse. 

Le sel de sodium, C 3 0H i [ îN'a0 8, est en beaux prismes rhomboïdaux, qu'on 
prépare en faisant digérer une solution alcoolique de sanLonine avec du carbo
nate sodique, jusqu'à décoloration ; ou fait évaporer à une température qui ne 
doit pas dépasser 25 à 30 degrés, et on reprend le résidu par l'alcool absolu 
pour éliminer l'excès de sel alcalin. Abandonné à l'évaporalion, le liquide 
filtré abandonne de fines aiguilles qu'on obtient en cristaux prismatiques par 
cristallisation dans l'eau. 

Les solutions des santoninates alcalins donnent avec les persels de fer un 
précipité chamois; avec les sels de zinc, de mercure au minimum et d'argent, un 
précipité blanc; il n'y a pas de précipité avec les sels mercuriques. 

Le sel de baryum, C 3 0 H 1 8 I}a 2 0 8 - ) - IP0 3 , est sous forme d'une croûte blanche, 
un peu gélatineuse. 

Le sel caldque cristallise en aiguilles soyeuses. On l'obtient en évaporant 
à siccité un mélange hydroalcoolique de santonine et de chaux; on reprend le 
résidu par l'eau, on enlève l'excès d'alcali par un courant de gaz carbonique et 
on évapore lentement, jusqu'à cristallisation. 

Le sel plombique, C ' I D H i s Pb 2 0 8 , s'obtient en mélangeant une solution 
alcoolique et bouillante de santonine et d'acétate de plomb. A l'évaporation 
lente, à basse température, il se dépose sous forme de petites aiguilles nacrées. 

Santonine. 

É q u i v . . . C3 0IPRO s. 
Atom... C , 5 IP 8 0 3 . 

S Y N . — Anhydride sanloninique. 

Pour préparer ce corps, on fait bouillir dans 30 litres d'eau 10 kilogrammes 

de semen-contra {Artemisia Cina) avec G00 grammes de chaux éteinte; on 
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passe à travers une toile, puis on fait bouillir de nouveau le résidu avec de 
l'eau. On réunit toutes les liqueurs, on les réduit à 10 à 12 lilres et on acidule 
avec de l'acide chlorhydrique. Il se sépare une matière résineuse, la santonine 
cristallise ensuite. Lorsque le dépôt cristallin est bien formé, ou le lave avec 
un peu d'eau chaude, on le fait digérer avec 50 grammes d'ammoniaque pour 
dissoudre la résine, puis avec de l'eau froide; on fait cristalliser dans 
3 litres d'alcool bouillant, en présence d'un peu de noir lavé. 

La santonine cristallise en lamelles incolores, nacrées, qui se colorent rapi
dement en jaune sous l'influence de la lumière. Elle est à peine sapide, fusible 
à 170 degrés; à une température plus élevée, elle se décompose. Elle est 
soluble dans 300 parties d'eau froide, assez soluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme, le sulfure de carbone. Ses solutions sont lévogyres : 

[ • ] D = — 1 7 1 - . 3 7 . 

Arrosée avec une petite quantité de potasse alcoolique, elle prend une 
coloration fugitive, d'un rouge violacé; l'acide sulfurique donne un soluté 
rouge, tandis qu'elle engendre à chaud de l'acide succinique sous l'influence 
de l'acide nitrique. 

Chauffée avec de la poudre de zinc, elle donne du santonal, C 3 0 H l 9 0 2 . corps 
cristallin, très fusible, phénolique (II. de Saint-Martin). 

Lorsqu'on ajoute du brome à sa solution acétique, il se sépare de belles 
aiguilles rouges, sans doute un produit d'addition, C 3 D H 1 8 Br 2 0 6 (C. et S.). 

Avec le chlore, on a obtenu des dérivés mono, bi et trichlorés, C 3 0 H l 7 C10 6 , 
C30II iGCl2O°, C30IPGI3QS (Sestini). 

2° Acide santonique. 

Équiv... C 3 0ir 2 00 8. 
Atom... C i 5 Il 2 0 0 4 . 

Il a été découvert par Hvosleff, et étudié par Canuizzaro et Sestini. 
On fait bouillir pendant douze heures la santonine avec une solution saturée 

d'hydrate de baryum; on acidule par l'acide chlorhydrique et on extrait l'acide 
au moyen de l'éther. 

Il est en prismes orthorhombiques, peu solubles dans l'eau froide, très 
solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Il fond à 171 degrés. Il est 
beaucoup plus stable que son isomère; il ne reproduit pas son générateur par 
déshydratation. 

Traite par l'acide acétique cristallisable, il fournit deux isomères de la santo
nine, le santonide et le p-santonide (Cannizzaro et Valenti) ; inversement, 
par hydratation, ces anhydrides reproduisent les acides sanloninique et 
santonique. 

L'hydrogène naissant le transforme en acide hydrosantonique, C 3 0 I I s a 0 8 , 

lequel se change à 220 degrés en acide m-santoninique (G.) . 
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C'est U D acide assez énergique, décomposant les carbonates. 

Le sel sodique, C 3 0Il'°NaO 8, qui est fort soluble, cristallise difficilement. 
Le sel de baryum, C 3 0II 1 9BaO 8 , présente les mêmes caractères. 
Le sel d'argent est un précipité blanc, peu soluble dans l'eau (C. et S . ) . 
L'acide acétylsantonique, C 4 I I s 0 8 (G 3 0 H i 0 0 8 ) , résulte de l'action du chlorure 

d'acétyle sur l'acide santonique. 
C'est une masse cristalline, fusible à 140 degrés, insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool, l'éther chaud et le chloroforme, dédoublable à 180-
200 degrés en santonine et acide acétique. 

Lorsqu'on chauffe une solution chloroformique d'acide santonique avec, du 
perchlorure de phosphore, on obtient un liquide sirupeux, qui se convertit à 
l'air humide en croûtes cristallines, fusibles à 198 degrés, et que l'eau bouil
lante dédouble en acides santonique, chlorhydrique et phosphorique (Canniz
zaro et Carnelutti). 

Le chlorure de santonyle, C 3 0 H 1 9 ClO o , qui prend naissance lorsqu'on fait 
bouillir longtemps l'acide santonique avec le protochlorure de phosphore, fond 
à 160-161 degrés. Traité par l'eau, il régénère l'acide santonique, tandis que 
l'alcool le transforme en éther santonique. 

Les bromure et iodure santoniques sont des produits cristallins qu'on 
prépare en attaquant par le bromure ou l'iodure de phosphore une solution 
chloroformique d'acide santonique (C. et V . ) . 

3° Acide métasantonique. 

Équiv... C30Il-°O8. 
Atom . . . C 1 5H 2 0O 4. 

Obtenu par Cannizzaro et Valent! en faisant bouillir le santonide avec une 
lessive de potasse. Il prend encore naissance lorsqu'on chauffe l'acide santo
nique à 290-295 degrés. 

Il est en cristaux orthorhombiques, lévogyres, fondant vers 105 degrés; il 
bout vers 300 degrés, sous une pression de 52 millimètres. 

Traité par le chlorure d'acétyle ou le trichlorure de phosphore, il se 
transforme en un chlorure, C 3 0 H 1 9 ClO 6 , qui cristallise en aiguilles incolores, 
orthorhombiques, fusibles à 139 degrés. 

4" Acide parusantonique. 

Équiv... C ) 0H 2 0O 8. 
Atom... C 1 6 H 2 0 0 4 . 

Il se forme lorsqu'on attaque le p-santonide par une lessive de soude ou par 

l'acide chlorhydrique (Cannizzaro et Valenti; Strûver). 

Il est en cristaux blancs, orthorhombiques, ayant pour densité 1,2681 à 

26 degrés et pour pouvoir lévogyre : 
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Le sel d'ammonium, C 3 o H l 8 (AzI l 4 ) 2 0 B , cristallise avec sept molécules d'eau. 

]1 est soluble dans l'eau, l'alcool et l'étber. 

Traité par le chlorure acétique, l'anhydride acétique ou le Irichlorure de 
phosphore, il reproduit son générateur. 

Ses sels sont pour la plupart solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de sodium est cristallisable. 

Le sel de baryum, C 3 0 H i 9 BaO 8 , cristallise en fines aiguilles. 

5° Acide phososantonique. 

Équiv.. . C3 0H3 l lOH + H 20 3. 
Atom... C l r 'H-°0 4 + H 30. 

Dès l'année 1865, Sestini a signalé l'existence d'un composé, la phososanlo-

nine, qui se forme lorsqu'on expose aux rayons solaires, pendant trente à 
quarante jours, une solution à 2 pour 100 de santonine dans de l'alcool à 
85 centièmes. C'est l'éther diéthylique d'un acide isomérique avec l'acide san-
tonique, l'acide phososantonique. Cet éther prend directement naissance par 
l'action de l'alcool sur la santonine : 

C 3qP 80 6 + 2C 4lI 4(ll 30 3) = iI-0 3 + 2C llI»(C3 0H.3 OO8). 

Une solution de santonine dans l'alcool absolu ou dans l'alcool étendu ne 
fournit que des produits résineux. 

Pour isoler cet éther diéthylique, on étend la solution alcoolique de sept à 
huit fois son volume d'eau, contenant 4 pour 100 de carbonate, sodique : k basse 
température, le mélange laiteux laisse déposer des cristaux tabulaires, nacrés, 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool éthéré. Il fournit l'acide organique 
par saponification. 

On obtient d'ailleurs directement l'acide phososantonique par insolation 
directe en abandonnant pendant un mois une solution de santonine à 7 pour 100 
dans de l'acide acétique à. 80 centièmes; une affusion d'eau donne un préci
pité, qu'on fait cristalliser dans l'alcool éthéré. Il se forme encore, en petite 
quantité, lorsqu'on expose aux rayons solaires une solution alcaline de 
santonine. 

11 cristallise eu prismes orthorhombiques ou en aiguilles soyeuses retenant 
une molécule d'eau de cristallisation, qui se dégage à 100 degrés. 11 est peu 
soluble dans l'eau, même à chaud, très soluble dans l'alcool, l'éther et le 
chloroforme. Chauffé à 125-130 degrés, il fond, redevient solide, pourfendre 
de nouveau à 135 degrés. Ainsi déshydraté, il cristallise dans les dissolvants 
anhydres en aiguilles soyeuses, qui récupèrent aisément une molécule d'eau. 

Tandis que ses quatre isomères sont monobasiques, il est bibasique. Il 
décompose à chaud les carbonates alcalins, avec formation de sels très solubles, 
incristallisables. 
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2366 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel acide de calcium, C 3 0 l I 1 9 Ca0 8 -f- 2 H 2 0 2 , est en aiguilles blanches, 
soyeuses, assez solubles dans l'eau chaude. 

Le sel neutre, C 3 0 I I i s Ca 2 0 8 - | -5H 2 0 2 , est amorphe, soluble dans l'eau, inso
luble dans l'alcool. 

Le sel de bar^wm,C :" )H 1 8Ba 20 8 - f-2IP0 3 ,est en cristaux confus, très solubles 
dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 3 G I I l s Ag 9 0 8 , est un précipité blanc, caséeux. 

Acide pyrophososanlonique. 

Équiv... C 2 8II 2 0O 4. 
Atom . . . C 1 4H s oO s . 

Lorsqu'on chauffe au bain de plomb l'acide phososantonique dans un courant 
d'hydrogène, il perd une molécule d'acide carbonique et se transforme en un 
acide pyrogéné, qui fond à 94°,5. C'est un acide monobasiqne qui donne avec 
les bases des sels cristallisables (Sestini et Dauesi). 

En distillant dans le vide l'acide phososantonique avec de la baryte, on 
obtient un liquide qui passe, après purification, entre 222 et 223 degrés. C'est 
un hydrocarbure, C 2 6 H S 0 , isomérique avec la diméthylamylbenzine de Fittig et 
Bigot, bouillant à 232 degrés, et avec la méthyldipropylbenzine de Jacobsen, 
qui bout vers 245 degrés (S. et D.). 

III 

ACIDE HYOCHOLALIQIJE. 

Équiv... CMII 4 G0 8 . 
Atom... C 2 5II 4 0O 4. 

D'après Strecker, l'acide hyoglycocholique ou hyocholique se décompose à 
l'ébullilion avec les lessives alcalines en sucre de gélatine et en acide hyocho-
lalique : 

C 5 4H"Az0 1 0 + 1 I 2 0 2 = C4Hr'AzOl + C 5 0II 4 00 8. 

L'acide hyocholalique est par conséquent un produit de dédoublement des 

acides biliaires du porc ; il n'a pas été trouvé à l'état libre dans l'organisme. 

C'est un corps insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et dans 
l'éther; il se dépose dans ces véhicules en grains mamelonnés, difficilement 
cristallisables. Il donne la réaction de Peltenkol'er avec le sucre et l'acide 
sulfurique. Bouilli avec de l'acide chlorhydrique, il se change en hyodyslysine, 
corps très rapproché de la dyslysine par ses caractères. 

Ses sels alcalins sont solubles. Leurs dissolutions aqueuses sont précipitées 

par l'addition de plusieurs sels. 
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Le sel de calcium est un précipité blanc, floconneux. 

Le sel de baryum, C r ' 0lP JBaO" 1, est peu soluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool. 

IV 

ACIDE C¡1ÉLN0CHOLALIQLIE. 

É q u i v . . . C / ' 1 H I L 0 8 . 

A l o m . . . C S 7 I I " 0 ' . 

Il a été obtenu par lleintz et Wislicenus en faisant bouillir pendant long-

t'inps l'acide chénotaurocholique avec de l'eau de baryte : 

C58li10AzS2O13 -1- H 30 2 = C*H7AzS306 + Ci4Il"Os. 

Il se fait un précipité grenu qu'on lave à l'eau, avant de le décomposer par 
l'acide chlorhydrique. Il reste une masse jaunâtre, incristallisable, qu'on 
purifie par des traitements répétés à l'hydrate de baryte. 

C'est un corps insoluble dans l'eau ; il est soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, qui l'abandonnent à l'état amorphe. Il a été cependant obtenu une fois 
en petits cristaux confus, en abandonnant au repos une solution alcoolique 
additionnée d'eau. Il fournit avec le sucre et l'acide sulf'urique la réaction de 
Petlenkofer. 

Il est insoluble à froid dans la potasse concentrée. Il s'y dissout à chaud pour 
former un sel soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 5*H i 3Ba0 8 (à 100 degrés), s'obtient en précipitant une 

solution potassique par le chlorure de baryum; on purifie le précipité en le 

dissolvant dans l'alcool et en ajoutant de l'éther au soluté. 

11 cristallise en aiguilles insolubles dans l'éthtK, peu solubles dans l'eau, très 

solubles dans l'acide acétique glacial. 
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C H A P I T R E V 

ACIDES C 2 " H 3 " - 1 3 0 8 . 

I 

ACIDES C 1 8II e0 8. 

I. — A C I D E P H É N Y L C . L Y O X Y F O R B H Q U K . 

Équiv... C i 8 U e 0 8 . 

Atom . . . C9H«0* = C6H5.CO.CO.C021I. 

On connaît deux dérivés, l'acide quinisatique et son anhydride, qui ont été 
décrit? par Baeyer et Ilomolka. 

Acide quinisatique. 

Équiv... (> sH 7Az0 8. 

Atom... C9H'Az04 —Ai î IP .CW.C 'O ' .CO 3 ! ! . 

On triture le 3y- dioxycarboslyrile avec du chlorure ferrique, en solution 

chlorhydrique ; en chauffant doucement le mélange à 70-80 degrés, on obtient 

un liquide rougeâtre qui laisse déposer par le refroidissement l'acide 

amidé. 

Il cristallise dans l'eau en prismes jaunes, plus solubles à chaud qu'à froid ; 
la solution aqueuse devient rouge orange à l'ébullition et se décolore par le 
refroidissement, sans doute par suite de la formation d'anhydride. 

Réduit par l'acide acétique et la limaille de zinc à chaud, il se forme 
deux produits : une matière bleu indigo, soluble dans l'alcool, insoluble dans 
l'eau, l'éther et le chloroforme ; une poudre verte, soluble dans l'eau et le 
chloroforme. 

Ce corps dérive de la quinoléine comme l'acide isatique de l'indol, d'où le 
nom d'acide quinisatique. 

be sel d'argent est un précipité jaune verdàtre, très altérable. 
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Equi v.. . 

Atom. . . 

Quinisaline. 

C18tP06Az. 
/ C O . C O 

I » / C9H50: ,Az —CIP 
\ A z : Ç(Oll). 

Chauffé à 120-125 degrés, l'acide quinisatique, qui est un dérivé orlho, se 

transforme dans son anhydride interne, la quinisatine; réciproquement, cette 

dernière reproduit son générateur au contact de l'eau. Au-dessus de 125 degrés, 

elle se fonce en couleur et fond à 255-260 degrés. Elle se dissout dans l'alcool 

avec une teinte jaune rougeâtre, et dans la soude avec une coloralion rouge, 

qui disparaît rapidement. L'iiydroxylamiue la transforme en une matière colo

rante bleue, la quiñisaloxine, corps qui cristallise en prismes orangés, fusibles 

à 208 degrés. 

(Voy. p. 1319.) 

II. A C I D E P A H E L L I Q U E . 

Équiv.. 
Atom. . 

C1 S1P08. 
CIPO 1 (?). 

III. — A C I D E O X Y C O U M A R I L I Q I I E . 

Équiv... C , 8 ÍI a 0 s = C , 8II 4(IFW)O 4. 

Atom... CIPO 4 = 0 I I . C 6 U 3 / ^ 7 ¡ , C O Q L 

Ou ne connaît que son dérivé niéthylique, C 1 8 I I 4 (C 3 H 4 0 2 )0 4 , en atomes 

R O N 

C1DI1804 = CIFO.CJF.CII : G.C03II. 

Ce dérivé a été préparé par Will et Beck en traitant la monobromométhylom-

belliférone par la potasse alcoolique bouillante, de concentration moyenne. On 

verse dans Peau le produit de la réaction, on chasse l'alcool et on ajoute de 

l'acide chlorhydrique. On fait cristalliser le précipité dans l'alcool étendu. 

L'acide p-méthoxycoumarilique est eu longues aiguilles blanches, fusibles 

à 195°,5-196°,5 ; il est peu soluble dans l'eau, même bouillante, très soluble 
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II 

A C I D E S C ™ H 8 O A . 

A cette formule répondent des acides bibasiques, les cinnamocarbonique, 

phcnylfumarique, benzalinalonique, qui ont été décrits précédemment 

(v. p. 1319). Il ne reste à décrire que quelques acides à fonction mixte. 

I . — ACIDE TRICHLORO-P-OXYBENZOFURFURANK-a-MKTHYL-P-CAUnONIQUE. 

Équiv. 
Atom. 

C 2 ° I F G 3 0 8 . 

C i u I I 6 C l 3 0 4 . 

H O 

F I G . 3 1 S . 

C O H . 

Lorsqu'on fait réagir une solution benzénique d'éther acétylacétique sodé 

sur le chloranile ou quinon tétrachloré, C 1 2 C1 4 0 4 , on obtient le trichloroquiuon-

acétylacëtate d'éthyle, que la poudre de zinc et l'acide sulfurique [dilué trans

forment en trichloro-bydroquinon-acétylacétate d'éthyle. On fait bouillir ce der

nier corps, en solution acétique, avec quelques gouttes d'acide sulfurique, 

jusqu'à ce qu'une prise d'essai donne par l'eau un précipité blanc, qui ne se 

colore plus par une solution alcoolique de chlorure ferrique ; on ajoute de l'eau 

et on fait cristalliser le précipité dans l'acide acétique. On obtient ainsi le tri— 

chloro-p-oxybenzofurfurane-a-méthyl-p-carbonate d'éthyle, corps qui cristallise 

en aiguilles incolores, fusibles à 138 degrés, solubles dans l'alcool, l'éther, l'acide 

acétique, encore plus solubles dans le chloroforme. A la saponification, il 

fournit l'acide correspondant. 

L'acide trichloi'o-p-oxybenzofurfurone-a-méthyle-p-carbonique cristallise en 

aiguilles incolores, transparentes, fusibles à 258 degrés, pouvant être volatili

sées sans décomposition (Ikuta). 

dans l'alcool et clans l'éther. Il distille difficilement dans un courant de vapeur 

d'eau. 

Le sel de baryum, C 5 I I 7 BaO s - j -2H 3 0 3 , est sous forme d'une masse blanche, 

cristalline (B. et W.) . 

Le sel d'argent, fortement chauffé, dégage une odeur agréable de méthoxy-

coumarone, C 1 8II B0 4 . 
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II. — A C I D E D I C U L O n A C É T O - O X Y U Y D n i N D È N E - C A n B O N I Q U E . 

Équiv.. . C20HsCI2O8. 
/C(OH).COMI 

A t o m . . . CJOII6C1504 = C 6rl 4< >CC12 

\ c o . 

Lorsqu'on dissout à l'ébullition l'éther tétrachloro-oxyhydrindone-carbonique 
dans de l'acide sulfurique étendu de deux tiers de son poids d'eau, il se dégage 
de l'acide chlorhydrique et l'acide dichloré se dépose par le refroidissement 
(Arnst et Zincke). 

Il cristallise dans le benzène éthéré en cristaux brillants, fusibles à 130 degrés. 
L'action de la soude ne permet pas d'isoler l'acide correspondant : il se 

forme un acide qui paraît identique avec celui qui résulte de l'action de la 
soude sur le tétrachloro-o-diacétone, l'acide trichlorovinylbenzoylformique, 
C , 0 H 5 C1 3 0 6 , corps que l'acide chromiquc convertit en acide trichlurovinylhen-
zoïque, C i 8 H r 'Cl 3 0 4 . 

L'acide azotique (D = l,4) réagit sur les éthers de l'acide tétrachlorë et 
fournit des composés cristallins, précipitables par l'eau : ce sont les éthers de 
l'acide dichloracéto-oxyhydrindène-carbonique. 

L'éther méthylique est en grands cristaux, fusibles à 124-125 degrés. 
L'éther éthylique se dépose dans le benzène éthéré en petits cristaux brillants, 

fusibles à 100 degrés (A. et Z.) . 

III. — ACIDE M-OXYMËTHYLCOUMAMLIQUE. 

É q u i v . . . (7 :°H808
 + Aq = C20Il s(H_2O s)(O3)O4. 

Atom . . . C , 0H 8O l + VsfFO — OH.C'IP.GfCH3) : C.C02H + y 3 H-O. 

FIG. 3Kl. 

L'éther éthylique, C 4 l l 4 (C 2 0 H 8 0 8 ) , a été préparé synthétiquement par Hantzsch 
en dissolvant dans l'alcool absolu des quantités équimoléculaires de sodium et 
de résorcine et en ajoutant immédiatement de l'éther chloracétylacélique : 

C'MPNaO4 + C4II4(C8I15CI06) = NaCl + 1P02 + C 4Il 4(C 2 0ll 8O 8). 

Le mélange est maintenu à l'ébullition jusqu'à réaction neutre; on chasse 
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l'alcool et on fait cristalliser le résidu dans la benzine. On saponifie l'éther par 

une lessive de potasse et on précipite la solution alcaline par l'acide chlorhy-

drique. 

Il cristallise en aiguilles hydratées, qui deviennent anhydres à 110 degrés, 

pour fondre ensuite à 226 degrés ; il est assez soluble dans l'eau chaude. 

A la distillation sèche, il se dédouble en gaz carbonique et en m-oxyméthyl-

coumarone, C i S H 8 0 4 : 

C-°H80s ^ C 30 4 + C 1 8 H s 0 4 . 

L'éther éthylique, C 4 H l (C a o H 8 0 8 ) , cristallise en aiguilles fusibles à 178 degrés, 
solubles dans la soude avec une fluorescence bleue (IL). Il est .peu soluble clans 
l'alcool, encore moins dans la benzine, très soluble dans l'éther. 

IV. — A C I D E B E N Z O Y I - P Y R U V I Q U E . 

Équiv... C a°H 80 8 C°H 3(C l iIPO a)0 4. 
Atoru . . . C 1 0H aO 4 = C6H5.CO.CHa.CO.C03lI. 

Aride acétonique qui a été obtenu synthétiquement par Beyer et Claisen en 
faisant réagir deux molécules d'éther oxalique sur deux molécules d'acôtophé-
none, en présence de deux molécules d'éthylate de sodium. On obtient un sel 
qui, lavé à l'éther et dissous dans l'eau, ne précipite pas par le gaz carbonique. 
L'acide acétique précipite un corps jaune, qu'on purifie par cristallisation dans 
le chloroforme; le corps qui fond à 179 degrés est 1'oxalyldiacétophcnonc. La 
liqueur filtrée fournit ensuite par l'acide cblorhydrique un précipité qui cristal
lise dans la benzine chaude en beaux prismes jaunâtres. 

L'acide benzoylpyruvique est un acide énergique, qui fonda 155-156 degrés 
et qui se décompose au-dessus de cette température (B. et G.). 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C a o H 8 0 8 ) , cristallise dans la ligroïne en beaux 
prismes fusibles à 43 degrés. La solution alcoolique est colorée en rouge par le 
chlorure ferrique ; traité par l'ammoniaque alcoolique, il se forme de l'acéto-
phénone qui passe en solution dans l'alcool, et de l'oxamide reste à l'état de 
poudre cristalline. Chauffé avec une lessive de soude étendue, il donne de 
l'acétophénone, et le liquide aqueux renferme de l'acide oxalique (B. et G.) > 
avec la phénylhydrazine, il donne un dérivé pyrazolique, le diphénylpyrazol-
carbonate d'éthyle. 
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I I I 

ACIDES C 3 2 H i 0 0 8 . 

1. — A C I D E C S 5 H 1 0 0 8 . 

C H C H . O T C H C O ' H 

O t l 

On connaît un dérivé niéthylénique correspondant à cette formule, l'acide 
pipérique. 

Acide pipérique. 

Équiv... C 2 4 I I i 0 O 8 = C 2 2H e(C 2H 40 4)0 4. 
Atom . . . C , !H'»0 4 = CH3.03.C6H3.C5H50". 

C H C H . C H X ' H C O 1 ! ! 

2 

Il a été découvert en 1857 par Rabo et Keller, en faisant bouillir la pipé-
rine avec une solution alcoolique de potasse, ce qui fournit de la pipéridine et 
de l'acide pipérique : 

C 3 4H J»Az0 6 + H'O3 = C10H"Az + C ! 4H 1 0O 8. 

C'est à la fois un acide monobasique et un éther mélhylénique, dérivant d'un 
acide-phénol monobasique et diphénolique : 

C ' W O 4 = C ! ! f l » | W ) ( j W ) 0 ' . 

Pour le préparer, on chauffe à l'ébullition, pendant deux heures, 1 partie de 
pipérin, C 3 4 H 1 9 Az0 6 , avec 1 partie de potasse caustique dissoute dans 5 parties 
d'alcool ordinaire; on le lave à l'alcool froid et on le purifie par cristallisation. 

Il cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunâtres, fusibles à 212-
213 degrés (F. et M.), sublimables en fines aiguilles, en se décomposant par-
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II. — A C I D E B E X Z O Y L A C É T I Q D E . 

Kquiv... C 2 3 H 1 0 O 8 = C 8 H 5 ( C 1 4 H 5 0 , ) 0 » . 

Atom . . . C U H I 0 O 4 = C H 3 . C 0 . C H ( C 7 H 5 0 ) . C 0 - H . 

L'éther éthylique correspondant, C 4 H 4 (C 2 2 I I 1 0 O 8 ) , a été obtenu par Bonne, 
en attaquant le chlorure de benzoyle par l'éther acétylacôtique sodé. 

A cet effet, on dissout 1 partie d'éther acétacétique dans 7 à 8 parlies 
d'èther sec, on ajoute 1 partie de sodium, puis 1 partie de chlorure benzoïque 
dissous dans l'éther. Lorsque l'odeur de ce dernier corps a disparu, on agite 
avec de l'eau et on évapore l'éther décanté. Le résidu est dissous dans 1 partie 
et demie d'alcool, précipité par l'eau et lavé. 

tiellement; à une température plus élevée, il se détruit presque complètement, 

en donnant de l'acide carbonique el des corps résineux; l'acide chlorhydrique 

concentré opère déjà cette transformation vers 100 degrés. Chauffé avec de la 

chaux, il fournit de l'eau, du charbon, du gaz carbonique et une petite quan

tité d'une huile phénolique. 

Il està peine soluble dans l'eau, soluble dans 50 parties d'alcool bouillant 

et dans 275 parties d'alcool absolu (B. et K.) ; il est très soluble dans l'éther. 

Avec l'acide chromique, il n'engendre que de l'eau et du gaz carbonique. 

Avec le permanganate alcalin, la réaction est plus ménagée : une solution de 

permanganate de potassium, additionnée d'une solution de pipérate alcalin, se 

décolore immédiatement, le soluté acquiert une odeur agréable de coumarine 

et il passe à la distillation du pipéronal, C 1 6 H 6 0 G : 

C « H 1 0 0 8 + 8 0 s = C 1 6 II 6 0° + C 4IP0 8 + 2 ( X > 4 + H ! 0 ' . 

Lorsqu'on fond dans une capsule d'argent de la potasse caustique addi

tionnée d'un peu d'eau, et qu'on ajoute peu à peu de l'acide pipérique, le 

mélange brunit et il se dégage de l'hydrogène : il y a formation d'acides acé

tique, oxalique et protocatéchique (Strecker). 

L'acide pipérique est réduit par l'amalgame de sodium, avec production 

d'aride hydropipérique, G 2 4 I I 1 2 0 8 . Il se comporte comme ce dernier sous l'in— 

(lueiice du brome. 

Le sel d'ammonium, C 2 4H' J(AzII 4)0 8 , cristallise en écailles. 

Le sel de potassium présente le même caractère. 

Le sel sodique est une poudre cristalline, peu soluble dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, obtenu par double décomposition, est une poudre cris

talline, soluble dans 500 parties d'eau froide. 

Le sel d'argent, C 2 4 rPAg0 8 , est un précipité blanc. 

L'éther éthylique, C 4 II 4 (G 3 l H'°0 s ) , préparé au moyen du pipéronate de 
potassium, de l'iodure d'éthyle et de l'alcool, cristallise dans l'alcool en feuil
lets fusibles à 77-78 degrés (F. el M.). 
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III. — A C I D E P H É N Y L P A R A C O N I Q U E . 

É q u i v . . . C 2 s H 1 0 0 8 . 

A t o m . . . C d , H 1 0 O 4 = C C H 5 . C I I . C 1 I ( C 0 2 1 1 ) . C H " 

I I 

Cr C O . 

C'est le produit principal de la préparation de l'acide isophénylcrotonique 
(voy. ce mol). 

II cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles groupées, très bril
lantes, fusibles à 99 degrés. 11 est insoluble dans le sulfure de carbone, très 
soluble dans l'alcooJ, l'étber, le chloroforme. Après dessiccation à 100 degrés, 
il fond à 121 degrés; refroidi après fusion dans un tube capillaire, il fond à 
106 degrés seulement; mais,si on y projette alors une parcelle d'acide solide, 
il se concrète de nouveau pour ne plus entrer en fusion qu'à 121 degrés. 

Le sel de baryum, C 2 2II 9Ba0 8 - j - 3Aq, se dépose à l'évaporation en cristaux 

incolores, brillants. 

Le sel de calcium, C 2 2H 9Ca0 8-f- II 2 0 9 , cristallise en feuilles de fougère. 
Chauffé à 140 degrés, il perd de l'acide carbonique et se convertit en isophényl-
crotonate de calcium, C3GH9GaO*. 

Le sel d'argent, C 2 2 H 9 AgO s , est un précipité blanc, floconneux, inaltérable à 
la lumière. 

Lorsqu'on fait réagir à chaud la baryte en excès sur l'acide phényipara-
conique, on obtient du phénylitamalate de baryum : 

C^H^BaW + aiFO 2, 

ce qui démontre que l'acide pbénylparaconique est un acide lactonique don
nant des phénylitamalates ayant pour formule générale : C s s H 1 0 M 2 0 1 0 (Jayne). 

L'éther phénylparaconique, traité en solution éthérée par le sodium, 
dégage de l'hydrogène et fournit le sel sodique du phénylitaconate acide 
d'éthyle, lequel, à la saponification, donne de l'acide phénylitaconique, 
C 5 2 H'°0 8 , en atomes : 

acide bibasique, qui fond à 172 degrés et qui se transforme en anhydride à 
181 degrés (Leoni). 

C'est un liquide épais, ayant pour densité 1,14 vers 20 degrés, decomposable 
à la distillation en plusieurs corps : oxyde de carbone, acide carbonique, acide 
et étber benzoiques, etc. Bouilli avec de la potasse alcoolique, ou même avec 
de l'eau, il se décompose en acides benzoïque et acétique, alcool, gaz carbo
nique, méthylphénylacétone, benzoylacétone. Il s'unit à la Phenylhydrazine, à 
l'acétate neutre de cuivre (James). 
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I V 

ACIDES C a 4H 1 !0 8 . 

I. — A C I D E A C É T O P H É N O N A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 2 4 H i 2 0 8 . 

Atom . . . C 1 2IJ 1 20 4 = CH3.C0.CH(C0!H).CH».C0.C6H5. 

L'élher éthyliquese forme lorsqu'on mélange une solution alcoolique il'éther 

acétacétique sodé avec de l'acétophénone monobromée (Paal). 

On laisse reposer, pendant quelques heures, l'éthylélher avec un peu plus 

d'un équivalant de potasse, dans une solution aqueuse à 2 pour 100 ; on reçoit 

le produit filtré dans de l'acide sulfurique très dilué et on agite avec de l'éther. 

L'acide méthylbenzoylacétylacétique, ainsi préparé, est en cristaux 

fusibles à 130-140 degrés. Il est peu stable, car il se décompose lentement à 

froid, rapidement à chaud, en acide carbonique et acétophénone. 

Bouilli avec la potasse alcoolique, son éther engendre de l'acide méthylphé-

nylfurfurane-carbonique, C 2 4 H i 0 O 6 . 

II. — A C I D E S M É T H Y L P H É N Y L P A R A C O N I Q U E S . 

Équiv... C 2 4IP a0 8. 

Atom... C 1 21I 1 20 4 = C6I15.C1I.CH(C02H).CH.CH3 . 
I I 

0 c o . 

SYN. — Acide phénijlhomoparaconique. 

Lorsqu'on fait réagir l'aldéhyde benzoïque sur le pyrotartrate de sodium, en 

présence de l'anhydride acétique, comme dans la préparation de l'acide phé-

nylparaconique, il se forme deux acides méthylés, a et p, et, en outre, un peu 

d'acide cinnamique. 

1° Acide a. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en lamelles, et dans l'alcool aqueux en 
beaux cristaux brillants (Penfield), qui appartiennent au type clinorbombique 
offrant des faces octaédriques (Liebmann) (¡3 = 65°,26). Il fond à 177 degrés 
(P.). Il est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Il donne avec les bases deux séries de sels : des méthylphénylnaraconates, 
C i , H"M0\ et des môthylphénylitamalates, C^fPJPO* 0 . Chauffé'au delà de 
son point de fusion, il se décompose avec un vif dégagement de gaz carbonique, 
et il distille, comme produit principal, un carbure bouillant à 176-177 degrés, 

ENCÏCLOP. CB)M. f 5 i 
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V 

ACIDE DÉHYDROCIIOLÉIQUE. 

Équiv... C50I1380 8 . 
Atora... CS 5U 3 80*. 

Obtenu par Latschinow en oxydant l'acide choléique, C 5 0 H 4 i 0 8 , par l'acide 
chromique, en solution acétique. 

11 est en tables brillantes, fusibles à 182-183 degrés. 

Le sel de calcium est un précipité gélatineux, moins soluble dans l'eau 
chaude que dans Peau froide. 

Le sel de baryum, C 5 0 H 3 7 BaO 8 -f- 3 Aq, cristallise dans l'alcool en aiguilles 
peu solubles dans l'eau froide, assez solubles à chaud dans l'alcool. 

C î 0 H l s , sans doute identique avec le phénylbutylène, obtenu par Aronheim en 

faisant réagir l'iodure d'allyle sur le chlorure de benzyle. Il se produit, en 

outre, de l'acide a-inéthylisocrotonique, un lactone et du méthylnaphtol, 

fusible à 89 degrés ( L . ) . 

Il ne s'unit pas au brome, ni à l'acide bromhydrique (L.) . 

Le sel de baryum, C S i I l u B a 0 8 - f - A q , qui est assez soluble, cristallise faci

lement (L.) . 

Le sel de calcium présente les mômes caractères. 

Le sel d'argent, C " H u A g O B , se dépose en petits cristaux lorsqu'on ajoute 

de l'azotate d'argent à une solution aqueuse d'acide, saturée par l'ammo

niaque (P.) , 

2° Acide 3 . 

On le sépare de son isomère par des cristallisations fractionnées : il est 

moins soluble dans l'eau et plus solide dans l'alcool aqueux (L.). Il cristallise 

eu prismes clinorhombiques, avec une forme tabulaire ( 3 = 82°,15). Il fond 

à l24" ,5 . 

Il s'unit à l'acide bromhydrique, saturé vers zéro, pour former le composé 
d'addition, C 2*H l 3Br0 8 , signalé par Penfield. A la distillation, il donne un phé
nylbutylène, qui bout à 181 degrés. 

Le sel de baryum, C 8 i H u B a 0 8 , est en cristaux brillants, anhydres. 
Le sel de calcium, C s 4 H 1 'Ca0 s - | -2 Aq, est en cristaux blancs, aiguillés, 

assez solubles. 

Le sel d'argent, C a 4 H u A g 0 8 , se dépose par le refroidissement en petits cris
taux durs (L.) . 
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C H A P I T R E Y I 

A C I D E S C 3 " H 2 " - J 4 0 8 . 

I 

ACIDES CS 0HGO8. 

I . — A C I D E P H T A L Y L A C É T I Q U E . 

Equiv... C2"I1608. 
C = CH.CO'HO 

Atom... C 1 0 H 6 0 4 = CSH4 

\ c o / 
0(1). 

1 1 a été obtenu synthêliquement en 1877 par Gabriel et Michaël au moyen de 

l'anhydride phtalique, de l'anhydride acétique et de l'acétate de sodium. 

II prend encore naissance: 

1° Lorsqu'on traite 1 partie d'acide o-benzoylacélocarbonique, C S O H 8 O I 0 , par 

15 parties d'acide sulfurique (Gabriel) : 

2° En chauffant l'éther phtalylacétacétique avec de l'acide sulfurique. 

On fait bouillir au réfrigérant ascendant, pendant vingt-quatre heures, 

5 parties d'anhydride phtalique, 10 parties d'anhydride acétique et 1 partie 

d'acétate de sodium desséché ; le mélange devient brun. On distille environ 

les deux tiers de l'anhydride acétique, on ajoute au résidu encore chaud 

cinq fois son volume d'acide acétique glacial ; le précipité est lavé à l'acide 

acétique, puis dissous dans la nitrobenzine, qui l'abandonne à l'état cris

tallin. Les eaux mères retiennent un corps jaune, résineux. 

L'acide phtalylacétique cristallise dans la nitrobenzine en longues aiguilles, 

dans l'alcool en cristaux mal définis, fondant à 243-246 degrés en se décompo

sant. D'après Iloser, qui envisage l'acide phtalylacétique comme un acide lac-

tonique, le point de fusion est situé un peu au-dessus de 260 degrés, et la 

décomposition a lieu à 276 degrés. 

Il est à peine soluble dans l'eau bouillante, dans la benzine chaude et dans 

l'alcool froid, soluble dans l'alcool bouillant et dans l'acide acétique glacial. 

Il se dissout également sans altération dans la soude diluée; mais en présence 

d'un excès d'alcali, la solution n'est plus précipitable par l'acide chlorhy-

C s o H 8 0 i o = H 2 0 3 + c 9 0 H i i O B ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES ORGANIQUES. 2381 

arique; par le repos, ou mieux par le frottement, il se dépose de l'acide o-ben-
zoylacétocarbonique, corps qui résulte de la fixation de deux molécules d'eâu : 

C W O 8 + 2H 2O s + C 3 0 H l ü O ( i . 

Cet acide bibasique donne à l'ébullition ou par fusion de l'acide acéto-plié-
none-o-carbonique, C 1 8 H s 0 6 : 

cmiooi3 — c-o* + n 2o 3 + c i 8ii 8o 6. 

Soumis à la distillation dans le vide, l'acide phtalylacétique perd une molé
cule d'acide carbonique et se transforme en anhydride acétylbenzoïque. 

Une solution acétique d'acide phtalylacétique, additionnée de brome sec, 
fournit un dérivé monobroraé; avec le brome humide, il y a dégagement d'acide 
carbonique, et la solution, évaporée au bain-marie, laisse un corps huileux, 
soluble dans l'alcool et l'éther; l'eau bouillante l'abandonne en aiguilles inco
lores, fusibles à 159·,5; c'est l'acide tribromacétophénone-o-carbonique, 
C' sH5Br30 s. Le chlore fournit un produit analogue, l'acide trichloracétylben-
zolque. 

En décomposant par l'acide chlorhydrique une solution d'acide phtalyl
acétique saturée d'ammoniaque, on obtient un précipité blanc, qui cris
tallise dans l'eau bouillante en aiguilles soyeuses, fusibles à 200 degrés, la 
phtalylacctamide, C î o IPAz0 6 . 

Traité à chaud par un excès d'acide sulfurique concentré, l'acide phtalique 
donne un soluté brun, avec dégagement d'acide carbonique, d'où l'acide 
acétique précipite un corps qui cristallise dans la nitrobenzine en fines aiguilles, 
la tribenzoylbenzine. 

Avec l'amalgame de sodium, on obtient d'abord l'anhydride C 2 t lH 80 8 , puis 
l'acide C s 0 H i 0 O i 0 . 

Le sel d'argent, C 3 0 H 5 Ag0 8 , se prépare en ajoutant du nitrate d'argent dans 
une solution d'acide phtalylacétique neutralisé par l'ammoniaque. C'est un 
précipité blanc, gélatineux, qui devient peu à peu pulvérulent. 

II. — ACIDE ay-DICÉTOHYDniNDÈNE-3-CAHBONIQUE. 
Équiv... C3 0HGO8. 

Atom... W W O 1 — C 6 lI 4 <p°>CiI.C0 2 II . 

En traitant l'acide phtalylacétique par une solution alcoolique d'éthylate de 
sodium, on pouvait croire qu'il fixerait une molécule d'eau pour se transformer 
en acide o-carboxy!benzoylacétique, C 2 0 1I 8 0 1 0 , en atomes : 

c w = c«n<^f C O Î l i 

Si cetle fixation des éléments de l'eau a lieu, elle n'est que transitoire, car 
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on n'obtient qu'un produit de déshydratation, constituant l'acide ery-dicéto-

hydrindéne-fi-carbonique à l'état de sel disodique, C M H*Na , 0 8 , en atomes: 

CO 

C 2 O H 4 J } a s 0 * _ C 6 H 4 ^ \ GNa.C02Na. 

CO 

Décomposé par l'acide chlorhydrique étendu, ce sel disodique se dédouble en 

gaz carbonique et en ay-dicétohydrindène, C 1 8 II 6 0 4 , corps fusible à 129-

131 degrés, déjà décrit par Wislicenus. 

Au lieu de traiter ce sel par les acides, si on fait réagir sur lui l'éther 

mélhyliodhydrique, en solution dans l'esprit de bois, on obtient le (3-dirnéthvl-

ŒY^dicétoliydrindène, C I 8 II 4 (C 2 rF) 3 0 4 , en atomes : 

C H « ( C H < 0 « O » = C ° H » < £ £ > C < J ; { £ 

corps qui bout à 250 degrés et fond à 107-108 degrés (Gabriel et Neumann). 

Ces réactions permettent de passer des dérivés phtaliques aux dérivés de 

l'a-y-dicétoliydrindène. 

Il 

ACIDES C 2 3H 80 8. 

ACIDE PHTALl'LPROPIONIQUE. 

Équiv... C 2 2II 80 8 . 

C=CH.CH*.C02H 
Atom... C"H 8O i = C' îII i<^CO[>0 (?). 

Obtenu synthétiquement par Michael et Gabriel au moyen des anhydrides 

phlaliques et propioniques, en présence du propionate de sodium. On opère 

comme pour l'acide phtalylacélique: 

C 1 6H 40 8 + C 1 3 H i o 0 6 = C 8H 60 4 + C 2 2H 80 8. 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fusibles à 245-248 degrés. Une 

solution froide de soude le transforme par hydratation en acide benzoylpropio-

carbonique, G 2 2 H'°0 i 0 ; à chaud, un excès d'alcali le dédouble en gaz carbonique 

et acide propiophénone-carbonique, C 3 0 H 1 0 0". Réduit par l'acide iodhydrique et 

le phosphore, vers 200 degrés, il se transforme en acide e-propylbenzoique, 

C 3 0 H 1 2 0 4 . Avec l'amalgame de sodium, on obtient d'abord l'anhydride 

C , 3 H'°0 8 , puis l'acide C 3 3 t r 3 O i 0 . 

Le sel d'argent, G 3 s H 7 Ag0 8 , est un précipité pulvérulent. 
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ACIDES C3*II«°0". 

I . — A C I D E D E N Z O F U R I L I Q U E . 

Équiv... C 3 4H 1 0O 8. 
Atora... C l sll 1 0O*. 

(Voy. p. 1329.) 

II. — A C I D E C O U M A R I N E - P R O P I O N I Q U H . 

Équiv... C ! 4 H 1 0 0 8 . 
Atom . . . C l sH>"0*. 

Il a été préparé par Erown, d'après la méthode de Fittig et Jayne, en fai

sant réagir l'aldhéhyde salicylique sur l'acide pyrotartrique : 

C14HG0* + C 1 DI1 80 8 = 2H 2 0 3 + C 2 4H 4°0 8. 

La solution alcaline du produit brut, débarrassée par la vapeur d'eau des 
produits volatils, donne par neutralisation un produit huileux, après dissolu
tion dans l'éther ; en reprenant à nouveau par l'éther, elle fournit des cristaux 
acides, peu solubles, tandis qu'il reste en solution de l'acide oxyphônylmé-
thylisocrotonique. 

L'acide coumarine-propionique cristallise dans l'eau bouillante en lamelles 
incolores, lusibles à 171 degrés, assez peu solubles dans l'éther, plus facile
ment dans le chloroforme. A la distillation, il se dédouble en éthylcoumarine, 
identique avec celle de Perkin, et en gaz carbonique : 

C 3 lH 4°0 8 = C 3 0 4 + C J SH s(C 4H 5)0 4. 

Le sel de baryum, G 3 4 IP ) Ba0 8 - L -3Aq, cristallise facilement. 
Le sel de calcium, C"II 9 Ca0 8 -f-5Aq, est soluble et cristallin. 
Le sel d'argent, C 2 4 H 9 Ag0 8 , est un précipité blanc, assez soluble dans l'eau 

(Brown). 

I V 

ACIDES C 2 6 H 1 2 0 8 . 

I. — A C I D E C I N N A M Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 2 6H' 2 0 8 , 

Atom . . . C 1 311 1 30 4 = C6H°.CIl : CH.CO.CH(CO.CH3).C02H. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C. 2 6 IF 2 0 8 ), a été préparé par Fischer et Kuzel en 
attaquant l'éther acétylacétique sodé par le chlorure de cinnamyle. 
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Il cristallise dans la ligroine en petites graines jaunâtres, fusibles à 

40 degrés. Il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. L'acide sulfurique étendu 

le saponifie, en dégageant du gaz carbonique. 

Éther o-nitrociniiamylacétylacétique. 

Équiv... C 4H 4[C S 6H 1 4(Az0 4/0 8]. 
Atora... C 1 5H"Az0 6 = C6H4(Az03).CH : CH.CH.CO.C1I(CO.CH3).C03.CSH\ 

Il se prépare au moyen du chlorure de cinnamyle nitré et de l'éther acétyl-
acétique sodé. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes jaunes, brillants, fusibles à 120°,5. Il 
est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, très soluble dans le chloroforme; 
il se dissout sans altération dans l'acide sulfurique et dans les alcalis. Sa 
solution alcoolique diluée est colorée en rouge foncé par le chlorure ferrique. 
A l'ébullition, une lessive de soude sépare de l'acide o-nitrocinnamique, tandis 
que l'acide sulfurique le dédouble en gaz carbonique, alcool, acide o-nitrocin
namique, o-nitrocinnamylacétone et méthyl-o-nitrocinnamylacétone (F. et K.). 

II. — A C I D E D E M I C H A C L . 

Équiv... C 3 G H l s 0 8 . 
Atom.. . Cl3Rli0K 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 0 H 1 S 0 8 ) , a été obtenu par Micbaël en traitant une 
solution alcoolique d'éther cinnamique par l'éther méthylacëtique sodé : 

C 4H 4(G 1 8H 80 4) + C4Il4(GHH5L\a06) = G4H5Xa03 + C ,H 4(C 2 6H 1 20 8). 

Il cristallise dans l'alcool eu longues aiguilles, fusibles à 140-141 degrés. Il 
est insoluble dans l'eau, à peine soluble dans l'éther anhydre, assez soluble 
dans l'alcool. Il se comporte comme un acide monobasique. 

Le sel d'urgent, C 3 0 H i l 3 Ag0 8 , est en petits prismes insolubles dans l'eau. 

V 

ACIDES CB 0H 4 6O 8. 

ACIDE ÉCHICÉRIQUE. 

É q u i v . . . C 6 0H 4 60 8 . 
Atom . . . C 3°H 4 60 4. 

' D'après Jobst et Hesse, il prend naissance, sous l'influence du sodium, lors
qu'on abandonne au contact de l'air une solution d'échicériue dans l'essence 
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V I 

ACIDE ÉLÉMIQUE. 

Équiv... C70I15G08. 
Atom... Cs:>H3G04. 

Il a été trouvé par Buri dans les eaux mères de la préparation de I'amyrine, 

principe cristallisable de la résine élémi (Canarium commune). 

Il est sous forme de petits cristaux brillants, insolubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool et dans l'éther. Ses solutés dévient à gauche le plan de polarisa

tion de la lumière polarisée. 

Le sel de potassium a pour formule : 

C70II55K08-f 18II303. 

Le sel d'argent est anhydre (B.) . 
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de pétrole bouillant à 80 degrés. On laisse le tout en contact pendant plusieurs 

mois, en chauffant de temps à autre à 60 degrés ; on chasse le pétrole, on 

reprend le résidu par de l'acide sulfurique étendu : il se sépare un acide à 

aspect gras, à odeur butyrique, qu'on traite par l'eau bouillante, tant que 

l'odeur butyrique est manifeste ; on reprend par l'éther, auquel on enlève le 

nouvel acide par une lessive de soude. 

L'acide échicérique, mis en liberté par un acide, se dépose de sa solution 

éthéréesous forme d'une masse amorphe, soluble dans l'alcool et dans le chlo

roforme, fusible au delà de 100 degrés. 

Les sels sont mal définis (J. et IL). 
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A C I D E S C2"E'-—ieO\ 

I 

ACIDES C 2 4H 80 8. 

Les corps qui répondent à cette formule sont les acides naphtaline-dicarbo-
n iques, qui sont bibasiques. Ils ont été décrits précédemment (voy. p. 1332). 
On ne connaît d'acides à fonction mixte que parmi leurs homologues supérieurs. 

Il a été préparé par Schmidt et Schultz en chauffant à 250 degrés le diphé-
nylacétone avec de l'acide sulfurique, ce qui donne l'acide dipliéuylacétone 
disulfoné. On sature par la chaux et on précipite le sel calcique en additionnant 
d'alcool la solution aqueuse concentrée. On fond ce sel avec de la potasse, on 
reprend la masse fondue par l'eau, on sursature par l'acide sulfurique et on 
épuise par l'éther. 

L'acide diphénylbenzoïque est en cristaux durs, fusibles à 270 degrés; il est 
peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther. 

Chauffé avec de la chaux, il perd de l'acide carbonique et fournit le y-diphé-
nol, C 2 4 H 1 0 0 4 , corps qui cristallise en lamelles ou aiguilles groupées, fusibles à 
272 degrés. 

F. — A C I D E D I O X Y P I I É N Y L D E N Z O Ï Q U E . 

Equiv... C 2 6 H 1 0 0 8 = C 2 ni 6 (H 2 0 3 ) 2 0 4 . 

Atom . . . C 1 3 H 1 0 0 4 = 0H.CGH4TCBH3(0H).C02I1. 

SYN. — Acide di-p-oxydiphényl-o-carboxylique. 

IL A C I D E P - P I I É N O L - X - M A N D É I . I Q U E . 

Équiv... C 2 8H 1 3Q 8 — C 2 8H 8(H 2Q 2) 2Q 4. 
Atom . . . C 1 4 H 1 ! 0 4 = C02H.C6H4.CH(01I).C6H4.OH. 

L'anhydride mëthylique ylique, C 3 0 H i s 0 6 , en atomes : 

CH—C6H40CH3 

c l 5 [ 1 i s o 3 = C 6 l l 4 - < C O > 0 , 
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a été obtenu par Nourrisson en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique une 
solution alcoolique d'acide anisolphtaloylique : 

C»H 8(C»H'0')0 6 + H' = H 2 0' + C 3 8H 8(C !H«0 3)0*. 

Il est en aiguilles fusibles à 116-117 degrés, insolubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique, surtout à chaud. Il est insoluble 
dans la lessive de soude froide, soluble à chaud. 

III. — - A C I D E D I P H É N O P R O P I O N I Q T J E . 

Équiv... C 3 0H 1 4O 8 + H 2O s = G 3 D H 1 0 (H 2 0 2 ) 2 O i + H 20 2 . 

Atom... C i r 'H 1 40 4 + IIsO — (OH.C6H4)i7c(CH3).C02lI + H 20. 

Il a été formé synthétiquement par Bôttinger en introduisant une solution 
refroidie d'acide pyruvique dans de l'acide sulfurique concentré; en y ajoutant 
alors peu à peu du phénol, il se fait un liquide rouge, qu'on abandonne à lui-
même pendant quelque temps, avant de le verser sur de l'eau glacée. Il se 
dépose une masse amorphe, qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

OH.406 -fr 2C 1 2 H 6 0 3 = H 20 2 + C 3°H 1 40 8 . 

C'est on corps insoluble dans l'eau, soluble dans l'acétone, l'éther acétique, 
les alcalis étendus. A l'air sec, il se colore en rouge, pour redevenir incolore à 
l'air humide. Il se charbonne sans fondre au-dessus de 268 degrés, en déga
geant des vapeurs jaunes, qui laissent déposer un corps cristallisable, soluble 
dans l'éther. Chauffé en tubes scellés, à 220 degrés, avec de l'acide chlorhy
drique, il perd de l'acide carbonique, se charbonne et laisse finalement une 
masse noire insoluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, obtenu par double décomposition au moyen d'une solution 
ammoniacale et du chlorure de baryum, est un précipité blanc, amorphe, un 
peu plus soluble à chaud qu'à froid. 

Les sels de calcium, de plomb et d'argent se préparent également par double 
décomposition (B.). 

L'acide dibromodiphénopropionique, C : , 0 H 1 2 Br 2 0 8 , est une poudre cristal
line, jaunâtre, qui prend naissance lorsqu'on traite l'acide par le brome en excès, 
en présence du chloroforme. 

Le dérivé diacétylé, 2 C 4 H 2 0 2 ( C 3 0 I I 1 4 0 8 ) , résulte de l'action de l'anhydride 
acétique sur l'acide libre. La réaction commence à froid, on la termine à 
100 degrés. 

Le sel de baryum est amorphe. 

L'acide diacétodibroniodiphénopropionique se prépare comme le précé
dent, au moyen du dérivé bibromé II est jaunâtre, insoluble dans l'eau. 
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Équiv... C 3 2 H l c 0 8 . 
Atom... C 1 6 H 1 6 0 4 = OH.G(C5H5.CH2).C(C(iH5.OH).CO-Il (?). 

Le nitrile de cet acide prend naissance lorsqu'on ajoute 3 parties d'acétophé-

none dans 500 parties d'eau contenant 50 parties de cyanure rouge et 5 par

ties de potasse caustique. 

Au bout de douze heures, on recueille le précipité qu'on fait cristalliser dans 

la benzine, puis on le fait bouillir avec une lessive étendue de potasse; on 

acidifie la solution alcaline et on épuise par l'éther. 

Il est en cristaux fusibles à 99-101 degrés; l'acide sulfurique le dissout avec 

une coloration rouge (Buchka el Irish). 

Le sel de potassium, C 3 2 I I i 6 KO s (à 100 degrés), cristallise dans l'alcool eu 
fines aiguilles. 

Le sel de baryum est en fines aiguilles, retenant cinq équivalents d'eau de 
cristallisation. 

Le m£n7e, C 3 2H 1 5AzO*, est en aiguilles déliées, solubles dans l'acide sulfu
rique avec une coloration d'un rouge violacé, qui disparaît par une affusion 
d'eau. Gomme on l'a vu [plus haut, il est saponifié par les lessives alcalines 
étendues; bouilli pendant plusieurs heures avec de la potasse concentrée, il 
se scinde en ammoniaque, acétophénone et acide benzoylformique, qui se trans
forme par oxydation en acide phénylglyoxylique (B. et L ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C' 2"H 2"- 1 C0 8. 

BBTTINGER. — Introduction des phénols dans les acides acétoniques de la série grasse. Soc. 
chim., X L I 1 , 0 1 1 . 

BUCHKA. et IRISH . — Action du ferricyanure de potassium sur l 'acétophénone : acide dioxydi 
phénylhutyrique. Soc. chim , X L V I 1 I , 3 S 3 . 

NODRRISSO.Y. — Acide anisoplitaloylique. Soc. chim., X L V ' I , 2 0 5 . 
SCHMIDT et SCHULTZ. — Sur les dipliénols : acidu dioxyphénvlbenzoïque. Soc. chim., 

X X X I I , 5 3 4 . 
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C H A P I T R E V I I I 

ACIDES C i n H 2 " - 1 8 0 8 . 

I 

ACIDES C 2 8I1 1 00 8. 

1. — A C I D E P - P I I É N O L P H T A L O X Y L I Q U E . 

Équiv.. . C 2 8H 1 0O 8 = C 2 8I1 8(I1 20 2)0 4. 

Atom . . . C 1 4Il i 0O 4 = 01I.C6114.C0.CGH4.C02H. 

Le dérivé méthylique, l'acide anisolphtaloylique, a été préparé synthétique-

menl par Nourrisson en appliquant la méthode de Friedel et Crafts pour 

préparer les acides-acétones, méthode qui consiste à condenser l'anhydride 

phtalique avec un carbure aromatique, en présence du chlorure d'aluminium ; 

on peut d'ailleurs remplacer le carbure par un acide ou un alcool, ou même, 

comme dans le cas actuel, par un éther, l'anisol, par exemple, ou le phénétol. 

Acide anisolphtaloylique. 

Équiv... C3 0H1 S0" = C 2 8II 8(C 2H 40 2)0 4. 
Atom... C l 3 H 1 : ! 0 4 = CIl3O.C6II4.CO.C6H4.C02H. 

Ce composé, qui est à la fois un acide acétonique et un éther, est représenté 

par le schéma suivant : 

FIG. 3 2 2 . 

On mélange 450 grammes d'anisol à 50 grammes d'anhydride et on ajoute à 

froid 40 grammes de chlorure d'aluminium. Lorsque la réaction est calmée, on 

ajoute encore 30 grammes de chlorure d'aluminium, et on chauffe pendant 

une heure environ au bain-marie. 
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La masse foncée est additionnée d'eau froide, on brasse pour obtenir un 
produit jaune, homogène, en chauffant légèrement. On laisse reposer, on 
décante l'eau, on lave longtemps le résidu et on le dissout finalement dans 
le carbonate d'ammoniaque. En ajoutant de l'acide chlorhydrique au soluté, 
l'acide organique se précipite sous forme d'une masse jaunâtre, molle, 
résineuse; on la sèche et on la fait cristalliser à plusieurs reprises dans le 
toluène. 

Il cristallise dans l'eau en lamelles brillantes, et mieux encore dans le 
toluène. Il fond à 141-143 degrés -, il fond aussi sous l'eau bouillante, ainsi que 
plusieurs de ses sels insolubles. On ne peut le distiller sans décomposition. Il 
est fort peu soluble dans l'eau, même à chaud, très soluble dans l'alcool, l'éther, 
le chloroforme, la benzine, l'acide acétique glacial. 

Réduit dans un milieu acide, il donne un corps analogue aux lactones 
(voy. Acide phénol-a-mandélique). Chauffé au rouge avec de la limaille de 
zinc, il fournit de l'anthracène; chauffé à 150 degrés, avec 5 parties d'acide 
sulfurique, il engendre de l'oxyanthraquinon ; tandis que dans les mêmes con
ditions l'acide chlorhydrique le dédouble en phénol, chlorure de méthyle, acide 
phtalique. 

Le sel d'ammonium, C 3 0 H"(AzI l 4 )0 8 , est en aiguilles incolores, très solubles 
dans l'eau. 

Le sel de sodium, C 3 0 H H NaO 8 , présente les mêmes caractères. Fondu avec 
la potasse caustique, il se dédouble en acides benzoique et p-oxybenzoïque ; 
ce dernier se forme évidemment par l'action de la potasse fondue sur l'acide 
anisique qui prend d'abord naissance. 

Le sel acide de potassium, C 3 O H 1 1 KO 8 - L -C 3 0 H 1 2 O 8 , est en mamelons très 
solubles dans l 'eau. 

Le sel neutre n'a pu être préparé. 
Le sel de calcium, C 3 0 H 1 1 CaO B -f-H 3 0 S !

; «st en aiguilles microscopiques, 
solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 3 0 I l 4 i Ba0 8 - | -2 i H
2 0 2 , est à peine soluble dans l'eau froide, 

très soluble dans l'alcool. 

Le sel de cuivre est en cristaux verts, mal iléfiuis, peu solubles. 

Le sel d'argent, C 3 0 H u A g 0 8 , est en petits cristaux blancs, fort peu solubles. 

Acide bromanisolphtaloylique. 

Équiv... C 3°H i 4Br0 8. 
Atom... OWBrO*. 

On chauffe à 100 degrés une molécule de brome avec l'acide anisolphtaloy-
lique, en présence d'un peu d'acide acétique. 

Il est en aiguilles courtes, fusibles à 194-196 degrés. Il est insoluble dans 
l'eau, très soluble dans l'alcool chaud et dans le chloroforme. Il se dissout faci
lement dans les lessives alcalines, même à froid (N.). 
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Acide phénétolphtaloylique. 

Équiv... C 3 3II 1 40 8 = C 3 B1I»(G*H 80 ,)0«. 
Atora... C1 6H"0* = CíHíO.C6H*.CO.C6H4.C03H. 

F i e . 323 . 

A un mélange d'anhydride phtalique et de phénétol, on ajoute à froid du 

chlorure d'aluminium, ce qui provoque une vive réaction. Le produit traité par 

l'eau est épuisé par le carbonate d'ammonium, tant que les solutions préci

pitent par l'acide chlorhydrique ; le précipité est purifié par cristallisation dans 

l'eau bouillante, puis dans le toluène bouillant. 

11 est en cristaux peu solubles dans l'eau bouillante, dans laquelle il fond, 

solubles dans l'alcool, surtout à chaud (Grande). 

La solution aqueuse et neutre du sel d'ammonium précipite les solutions 

métalliques. 

11 se comporte comme un acide monobasique. 

Les sels de potassium, de calcium et d'argent cristallisent à l'état anhydre. 
Le sel de baryum retient cinq équivalents d'eau de cristallisation. Il a donc 

pour formule : 

C 3 aH"Ba0 8 + 5Aq. 

II. — • A C I D E D E B U R C K H A R D T . 

Équiv.. . C 3 8 H I 0 0 8 = C 5 8 H 6 (HW)(H î 0 2 )0 4 . 

Atom . . . C 1 4 H i o 0 4 o a . c i o â ï m c ! i i 3 . c o , i L 

Acide acétonique et phénolique qui se forme en même temps que 
l'acide C 4 S H , 8 0 1 0 et son anhydride G* 8H l t iOB, lorsqu'on chauffe à 160 degrés l'an
hydride maléique avec l'a-naphtol, en présence du chlorure de zinc. La liqueur 
alcoolique filtrée de la préparation de l'anhydride est évaporée, on re
prend le résidu par l'eau acidulée et on agite avec l'éther. La solution éthérée 
laisse à l'évaporation un résidu qu'on fait cristalliser dans l'acide acétique 
bouillant (B.). 

Il cristallise dans l'acide acétique en aiguilles microscopiques, fusibles à 
90 degrés, solubles dans l'eau, l 'alcool et l'éther, l'ammoniaque et l 'acide 
chlorhydrique, insolubles dans la benzine et le sulfure de carbone. 
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I I 

ACIDES C^fP'O8. 

I- — A C I D E P - P H É N Y L O M B E L L I Q U E . 

Ëquiv..'. C 3 0li ' 2O 8 — C 3°H g(H 20 2yO*. 

Atom... G»5H läO* = (OH)s.C6H3.C(CBIi5).COäH. 

C ( c V ) : C H . c o * H 

On ne connaît que l'anhydride, la fi-phénylombelliférone, 

C ! C 6 H 5 ] : C H . C O 

obtenue par Pechmanu et Dulsberg en traitant par l'acide sulfurique un mé

lange de résorcine_et d'éther benzoylacétique : 

C«H 6 0 4 + C 4H 4(C 1 8II 80 5) = IPO2 - f C4II4(H302) + C 3 0 H 1 0 0 6 . 

Cet anhydride cristallise dans l'alcool dilué en'lamelles incolores, fusibles à 
244degrés. II est soluble dans l'acide sulfurique avec une fluorescence bleue; la 
solution alcaline n'est pas fluorescente. 

II. — A C I D E D E F H A D D E . 

Équiv... C 3 0H 1 2O 8. 
Atom . . . C 1 5H l aO« = COaH.C6H4.CO.C6H3(CH3).01I. 

Le dérivé monobromé de cet acide acétonique a été obtenu par Fraude en 
traitant par une solution acétique de 6 parties de brome une solution alcoolique 
d'o-crésolphtaléine; après quelques jours de repos, il se fait un précipité qu'on 
lave à l'éther et qu'on reprend par de l'alcool à chaud. 
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Il est en petits cristaux fusibles à 228 degrés, solubles sans coloration 

dans les lessives alcalines étendues. Il est soluble dans l'alcool, beaucoup moins 

dans l'éther. 

Chauffé à 140 degrés avec de l'acide sulfurique en excès, il se transforme 

intégralement en méthylbromoxyanthraquinnn ; avec la résorcine, il donne à 

chaud un produit que la soude dissout avec une couleur d'nn rouge foncé. 

Le sel de baryum, C 3 oH 1 0BaBrO 8, se dépose par évaporation en petits cristaux 

jaunes. 

Le chlorure de bromophtaléine, C 3 0H l oBrCIOG, prend naissance lorsqu'on 

chauffe à 120 degrés le corps précédent avec le perchlorure de phosphore. En 

traitant le produit brut par l'éther et en versant la solution élhérée dans l'eau, 

il se sépare un liquide huileux qui se solidifie et qu'on purifie par cristallisation 

dans l'acide acétique. Ce chlorure fond à 208-210 degrés. Il est soluble dans 

l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique. 

I I I 

ACIDES C' î8IF°Oa. 

A C I D E D I A N I S Y L P E N T Y L É N I Q U E . 

Ëquiv... C 3 8H 2 u0 8 . 

C1PO CGH4.C112.C.C02II 
Alom . . . C ) 9 H 2 0 0 4 = I 

CII3O.C6H4.CIla.CII. 

Obtenu par Politis en faisant réagir l'amalgame de sodium sur une disso

lution alcaline d'acide dianisylpentolique, G 3 8 H 1 8 0 B . 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 111 degrés; il est fort peu 

soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine; lorsqu'il se 

dépose dans ce dernier dissolvant, il en retient une molécule et se dépose sous 

forme de petits prismes brillants. 

Le sel de calcium, C , l s H l s Ca0 8 - ( - I I a O a , est un précipité floconneux, soluble 

dans l'alcool bouillant. 

Bl B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C a °H 2 "- 1 8 0 8 . 

BORCKHARDT. — Dérivés de l 'a-naphtol et de l'anhydride inaléique. Deuts. chem. (iesells., 
X V 1 I 1 , 2 8 6 8 . 

DUISDERG et PECHMANN. — Combinaison des phénols avec les éthers acétylacétiques : acide 
p-phénylombellique. Soc. chim., X L I I , 5 9 0 . 

GRAMK .— Acide phénétolphtaloylique. Soc. chim. | 3 | , I X - X , 1 3 4 . 

XOCRRISSON. — Acide anisolphtaloylique. Soc. chim., X L V I , 2 0 8 . 

POLIIIS. — Action de l'aldéhyde anisique sur l 'acide succinique. Soc chim. [ 3 | , IV, 5 1 . 
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C H A P I T R E I X 

ACIDES C 3 n H 2 " - 2 0 O 8 . 

I 

ACIDES C 2 8 H 8 0 8 . 

A C I D E D E P E R K I N . 

Équiv... C 2 8 H 80 8 . 
Alom.. . C 1 4H 80 4 . 

D'après Perkin, lorsqu'on distillo rapidement un mélange d'acide salicylique 
et d'anhydride acétique, on obtient un dérivé C 2 8 H 8 0 6 , qui cristallise dans 
l'alcool en longues tablettes, fusibles à 192 degrés, que la potasse alcoolique 
transforme à l'ébullition en un acide ayant pour formule C 2 8 H 8 0 8 . 

Ce corps, mis en liberté par un acide, est sous forme d'un précipité volumi
neux, qui cristallise dans l'alcool en petites aiguilles fusibles à 275 degrés, 
distillables presque sans décomposition. 

Le sel d'argent, C î 8 H 7 Ag0 8 , est un précipité gélatineux, qui cristallise peu à 
peu. 1 1 est à peine soluble dans l'eau froide; l'eau bouillante le laisse déposer 
en petites aiguilles transparentes. 

II 

ACIDES C 3 0 H I 0 0 8 . 

I . — A C I D E D E Z I N C K E . 

Équiv... C 3 OH 1 0O 8. 
O — CO (?) 

Atom.. . C 1 5H 1 0O 4 = | 
CBH5.CH.C6H3.CO»H. 

Oblenu par Zincke en réduisant l'acide benzoylisophtalique, C 3 Q H i 0 O | 0 , par ' e 

zinc et l'acide chlorhydrique. 
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II. — A c i d e d e W e b e r . 

Équiv.. . C : , 0H 1 0O s. 
Atom . . . C 1 5IP°0 4. 

On réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique l'acide benzoyltéréphtalique, 

ce qui fournit l'acide benzhydryltéréphlalique, C ; , 0 H 1 2 0 1 0 , dont l'anhydride doit 

être isomère avec le précédent et appartenir à la série para. 

Il a été obtenu par Graebe en oxydant l'acide désoxybenzoïne-carbonique. Il 

se présente sous deux modifications cristallisées, l'une jaune et l'autre blanche, 

possédant le même poids moléculaire, mais différentes par leurs points de 

fusion et par leur solubilité. 

Par cristallisation à basse température, le mélange des deux variétés, ou 

même l'acide jaune, se transforme intégralement en acide incolore; le con

traire a lieu à une température de 120-150 degrés. La dissolution dans les 

alcalis ou les carbonates alcalins fournit des sels correspondant aux deux 

modifications; mais, sous l'influence de la chaleur, les sels blancs deviennent 

jaunes. 

Les deux variétés fournissent un seul et même éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 G H 1 0 0 8 ) , 

fusible à 71 degrés, toujours coloré en jaune, même lorsqu'on le prépare à 

basse température avec le sel d'argent blanc et l'iodure d'éthyle. 

Elles donnent également une seule acétoxime incolore, fusible à 166 degrés, 

quelles que soient les conditions de la préparation. Ce composé peut être trans

formé en dioxime et en hydrazone. 

D'après ces faits, Graebe admet que les deux variétés de l'acide benzyl-o-car-

bonique constituent un cas d'isomérie stéréochimique exprimé par les schémas 

alomiques suivants : 

III. — A c i d e b e n z ï l - o - c a r b o n i q u e . 

Équiv... C 3 0lP°0 8. 
Atom . . . C1 5H1 0O4 — C cII r'.C302.C6H4.C03li. 

0 0 I 1 6 0 C 6 H 5 0 

\// 
G 
I 

G 

C O ' H . C H 4 0 0 C 6 H « . G O * H . 

Il cristallise en beaux prismes fusibles à 206 degrés. C'est un anhydride 
acide qui appartient à la série mita. 
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III 

ACIDES C 3 3II i 30 8. 

A C I D E D I B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 3 2II 1 20 8. 

Alom . . . C l 6 H 1 2 0 4 = (C6H5.CO)s.CH.C02H. 

L'élher éthylique correspondant se forme lorsqu'on verse goutte à goutte 
3 parties de chlorure de benzoyle dans un mélange de 4 parties d'éther ben
zoylacétique et 0,6 de sodium, le tout dissous dans l'alcool absolu. Il se sépare 
immédiatement du chlorure de sodium; en chassant l'éther, il reste une huile 
épaisse, l'éther dibenzoylacétique, qu'on décompose à l'ébullition par une solu
tion alcoolique de potasse; on précipite ensuite par l'acide sulfurique étendu 
(Daeyer et Perkin). 

Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles fines, peu solubles dans l'eau et dans 
l'alcool, assez solubles dans la benzine et dans l'éther. 

Bouilli avec de l'acide sulfurique dilué, il se dédouble en gaz carbonique, 
acide benzoïque et acélophénone : 

C 3 2 H 1 8 0 8 + H 30 3 = C 30 4 + C u H 6 0 4 + C , s H 8 0 2 . 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau, tant qu'il se dégage de l'acide carbo
nique, il reste un produit qui, lavé au carbonate sodique et à l'eau, cristallise 
dans l'alcool méthylique en lames rhombiques, fusibles à 81 degrés et distillant 
sans décomposition à 200 degrés : c'est le dibenzoylméthane, C 3 0 l i 1 3 0 4 : 

C 3 3 H 1 3 0 8 C30* + C 3°H"0 4. 

Il donne le même produit à la distillation sèche. 

La solution aqueuse est colorée en rouge sale par le perchlorure de fer. 

Le sel d'argent, G 3 2 H 1 1 Ag0 8 , est blanc, pulvérulent (Perkin). 
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IV 

ACIDES C 3 4 II I 40 8 . 

I . — A C I D E O X Y I S O P R O P Y L D I P I I É N Y L E N A C É T O N E - C A R B O N I Q U K . 

C O ' I I . C 

Equiv... C 3 4 H 1 4 0 B . 
Alom . . . C 1 7 H 1 4 0 4 . 

\ C — C O — C 

C H •CH 

FIG. 3 2 6 . 

Il ¡1 été rencontré, avec d'autres produits, par Bamberger et Hooker dans 

l'oxydation du rétène-quinon, C 3 6 II" i 0 4 , en atomes : 

Ou dissout 10 grammes de quinon dans .15 centimètres cubes d'acide sulfu-

rique concentré, on verse le soluté vert olive dans 8 à 10 parties d'eau; la pâte 

semi-liquide, filtrée et lavée, est mise à bouillir dans 4-00 centimètres cubes de 

lessive de potasse à 25 pour 100 et 25 grammes de permanganate de potassium, 

en ayant soin de faire passer un courant de vapeur d'eau à travers le liquide. II 

se fait d'abord du rétène-acétone, C 3 4II 1 60% qui passe à la distillation. Après 

une heure d'ébullition, on décompose le permanganate non attaqué par l'alcool, 

on filtre, on sature par l'acide chlorhydrique et on concentre. Après refroidis

sement, on décante, on précipite par un excès d'acide; on reprend le précipité 

par la potasse et l'on additionne de permanganate la liqueur chauffée au bain-

marie, jusqu'à ce qu'une fraction du liquide, sursaturée par un acide, donne un 

précipité jaune clair, exempt de matières résineuses. Le produit final, bien lavé 

à l'eau bouillante, est dissous dans la baryte; l'excès de réactif étant éliminé 

par l'acide carbonique, il se dépose par le refroidissement des rosettes jaunes 

d'un sel de baryum, fondant à 190 degrés et retenant une molécule d'eau de 

cristallisation. 

L'acide libre est fort peu soluble dans l'eau froide et dans l'éther, davan

tage dans l'alcool et surtout dans l'acide acétique. Le permanganate de 

potassium le transforme en acides oxalique et diphénylacétone-dicarbonique, 

C 3 0H 80 1 0. 

Avec l'iiydroxylamine, il y a formation d'acide oxy-isopropyldiphênylacé-

C O . C U 4 

C 1 8II 1 60 2 = I 
C0.C6I12(CH3)(C3II7). 
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I I . — A C I D E P H É N A C Y L B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 3 4 l ï i 4 0 8 . 

A t o r a . . . C1 7H"0* = G 0 3 H . C I l / ^ ^ ^ C 6 f l " 

Lorsqu'on fait réagir le bromure de phénacyle, C 1 B H 7 0 2 Br, sur l'éther benzoyl-
acétique sodé, il se fait de l'éther phénacylbenzoylacétique, que la potasse 
dédouble en acide benzoïque et en acide benzoylpropionique. Une solution 
alcoolique de potasse enlève une molécule d'eau et donne un acide non saturé, 
l'acide phénylacétylène-benzoylacétique; avec une solution alcoolique d'ammo
niaque, on le convertit en éther diphénylpyrrolcarbonique. 

Éther phénacylbenzoylacétique. 

Équiv... C4H4(C3 4I11 408). 

-CO.C6H5. 
A l u n i . . . C « H « . C O . C I I < ^ ' - C O - C , ' H 5 

On ajoute peu à peu du bromure de phénacyle dans une solution alcoolique 
d'éther benzoylacétique sodé, on chauffe légèrement et on verse dans l'eau le 
produit de la réaction. Il se précipite une huile brune, qu'on reprend par 
l'éther; on sèche sur du carbonate de potassium, et, à l'évaporation, il reste 
une masse cristalline qu'on lave avec un peu d'alcool. 

Il est en cristaux fusibles à 55-58 degrés, non distillables, même dans le vide, 
sans décomposition. Il est insoluble dans l'eau, soluble à chaud, dans les dis
solvants usuels. Dès la température ordinaire, une lessive étendue de potasse 
commence à le dédoubler en benzoate et benzoylpropionate de potassium; la 
présence d'un peu d'alcool favorise la saponification. II se fait en même temps 
du diphénacyle, C 3 2 I I u 0 4 , provenant sans doute de la décomposition d'un acide 
diphéuacvlcarbonique très instable. 

Le diphénacyle cristallise dans l'alcool ou dans la ligroïne en prismes fusibles 
à 141-145 degrés, pouvant distiller sans altération; l'acide chlorhydrique con
centré, vers 130 degrés, le convertit en aa'-dipliénylfurfurane, corps qui dérive 
également de l'acide phénylacétylène-benzoylacétique. 

toxime-carbonique, C 3 4 H 1 B Az0 8 , qu'on prépare en ajoutant à une dissolution 

ammoniacale de l'acide du chlorhydrate d'hydroxylamine ; en chauffant le tout 

pendant quelques heures au bain-marie, il se sépare des flocons jaunâtres, qui 

ne fondent pas encore à 270 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau chaude, 

l'éther et le chloroforme. 
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V 

ACIDES C 3 6H 1 60 8. 

ACIDE D I P H É N Ï L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 3 0tl ) BO 8. 
Atom... C1 81PC04 = (CcH3.CO.Cin3.CH.CCVqi. 

On chauffe à feu nu l'acide diphénacylmalonique, C 3 8 H i 6 0 ' - , tant qu'il se 

dégage de l'acide carbonique; après le refroidissement, on dissout le résidu 

dans la benzine chaude et on précipite par l'éther de pétrole (Kuès et Paal). 

Il cristallise en petites aiguilles soyeuses, fusibles à 132-133 degrés; il est 

très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. Il s'unit aisément à la phé-

nylhydraziiie pour engendrer un dérivé qui cristallise dans l'alcool bouillant 

en aiguilles blanches, fusibles à 164-106 degrés : 

C 3 6 H i 6 0 8 + 2 C l aH 8Az ! = 3H sO a + C B ull 3 6Az 40». 

Le sel de potassium, C 3 r ' I l i 5 K0 8 , cristallise en aiguilles incolores, très 
solubles dans l'eau. 

Le sel sodique présente le même caractère (K. et P.). 
Le sel ammoniacal, en solution alcoolique, se transforme déjà à froid en 

aride aa-diphéiiyldihydropiridine-Y-carbonique, G 3 e H i 5 AzO i : 

C 3 8H l s(AzH 4)0 8 = 2II 2O s + C 3 6IP 3Az0 4. 

Acide a.a-diphènyldikyd7'opiridine-y-carbonique. 

Équiv... C3GIP5Hz04. 

Atom... (> 8fP 5Az0 3 = A i H / J j j ^ ; £J ^>CH. 

Obtenu par Paal et Slrasser eu abandonnant pendant deux ou trois jours 
une solution d'acide diphénacylacétique dans de l'ammoniaque alcoolique, le 
tout placé dans un flacon bien bouché. Il se dépose une substance incolore, 
cristalline, qu'on sépare de l'eau mère, et qu'on sèche dans le vide sous la 
cloche sulfurique. Ce corps, qui se décompose lentement à l'air humide, est 
très soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique concentré. La solution 
aqueuse, additionnée d'acide sulfurique étendu, dépose des flocons blancs 
d'acide aa-diphényldihydropyridine-y-carbonique, qui, fraîchement préparés, 
se dissolvent dans l'acide sulfurique, mais qui perdent rapidement cette pro
priété et se transforment de nouveau en acide diphénacylacétique. 

Le sel ammoniacal brunit légèrement à 240 degrés, puis fond à 270 degrés, 

en dégageant de l'ammoniaque et en donnant naissance à de l'acide aa-diphé-

nylpyridine-y-carbonique. 
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VI 

ACIDES C 3 sIF 80 8 . 

A C I D E D I A N I S Y I . P E N T O L I Q L E . 

Équiv... C 3 8tP 80 8. 
CH3O.C6II4.CH : CH 

Atom... C " I W = I 
CIF0.C0H4.CH:C.C02IL 

Obtenu par Politis en faisant réagir l'aldéhyde anisique sur l'acide succi-
nique, par la méthode de Fittig. 

Le produit de la réaction, traité par l'eau et le carbonate sodique, est épuisé 
par Péther. La solution alcaline, séparée d'une masse poisseuse, renfermant 
du dianisyltétrylène, donne par neutralisation un précipité formé de deux 
acides, l'un soluble dans Peau bouillante, l'acide anisylcrotonique. C^H^O6, 
l'autre insoluble,'l'acide dianisylpentolique. 

Ce dernier cristallise de sa solution acétique bouillante en longues aiguilles 
jaunes, insolubles dans Peau, assez solubles dans l'alcool, l'étber et la benzine. 
II fond à 160 degrés, puis se décompose. Il prend naissance d'après l'équation 
suivante : 

2C 1 6 H 8 0 4 + C 8H 60 8 = C 20 4 + 2IF0 2 + C 3 8tP 80 8 . 

Le sel de baryum, C 3 s IF 7 Ba0 8 -j-LFO 2, est insoluble dans l'eau,soluble dans 
l'alcool ordinaire bouillant, d'où il se dépose en lames soyeuses, blanches, 
devenant jaunes par déshydratation. 

Le sel de calcium, C 3 s IP 7 Ca0 8 - j - 3Aq, ressemble au précédent. 
Le sel d'argent, C 3 8 H i 7 Ag0 8 , est un précipité jaune clair (Politis). 

Bl B L I O G R A P H I E 

D E S ACIDES C a »H 2 "- 2 0 0 8 . 
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C H A P I T R E X 

A C I D E S C ' - H 3 » - ' ^ 1 . 

I 

ACIDES C 3 0H 80 8. 

I. — A C I D E B - A N T H R A Q U I N O N - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C3 0II8O8. 

Atom... G15II80* = C o I I i < ç 0 > C 6 H 3 . C O î I I . 

S T N . — Acide anthraquinon-carboxylique. 

Il a été obtenu en 1874, par Weiler, en chauffant le méthylanthracène, 
C'10Hi3, en solution acétique, avec de l'acide chromique. On obtient ainsi une 
masse cristalline, jaune, qui se sublime en belles aiguilles jaunes, fusibles à 
282 degrés (non corrigé).' 

La décomposition pyrogénée du dicrésyléthane, C : , 2 H 1 8 , a fourni à 0. Fischer 
un carbure identique à celui de Weiler, donnant le même acide carboxylique 
sous l'influence de l'acide chromique. 

Ou obtient le même corps en oxydant l'acide p-anthracène-rarbonique de 
Liebermann et Rath au moyen de l'acide chromique, en solution acétique : 

C™H801 + 2 0 ! = C 3 0H 80 8. 

Pour le préparer, on dissout 1 partie de méthylanthraquinon dans G parties 
d'acide sulfurique, on ajoute 1 partie d'eau, puis, peu à peu, 2 parties et demie 
de permanganate de potassium. Ou chauffe pendant quelque temps le produit 
de la réaction à 110-120 degrés, on lave et on fait bouillir avec de l'ammo
niaque étendue ; on filtre, on chasse l'excès d'ammoniaque et on précipite par 
l'acide chlorhydrique (Bôrnstein). 

On peut aussi plus facilement dissoudre à 100 degrés 1 partie de méthylan
thraquinon cristallisé dans la quantité strictement nécessaire d'acide acétique 
cristallisable ; on ajoute peu à peu 1 partie et demie d'acide chromique, dissous 
dans la plus petite quantité d'eau et additionné d'acide acétique. Après avoir 
chauffé pendant trois heures au bain-marie, on précipite par l'eau et on fait 
bouillir le précipité avec de l'acide sulfurique dilué pour éliminer le chrome, 
on épuise le résidu par l'ammoniaque et on précipite par un acide (Liebermann 
etGlock). . . . . . . 
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L'acide f3-anthraquinon-carbonique cristallise dans l'alcool en prismes jau
nâtres, fusibles à 282-284 degrés. Il se sublime sans décomposition à une 
chaleur modérée; chauffé brusquement, il se dédouble en anthraquinon et en 
acide carbonique. 

II est à peine soluble dans l'eau froide, l'éther, le chloroforme, la benzine, 
un peu mieux dans l'alcool absolu et l'acide acétique glacial ; son véritable 
dissolvant est l'esprit de bois. 

Chauffé à l'ébullition avec de la potasse et de la limaille de zinc, il donne la 
réaction caractéristique de l'anlhraquinon ; il fournit ce dernier avec la chaux 
sodée, par suite de l'élimination d'une molécule d'acide carbonique; sa disso
lution ammoniacale, en présence de la limaille de zinc, donne de l'acide v-an-
thracène-carbonique. Dissous dans l'acétate sodique et l'oxalate d'ammonium, 
il fournil un soluté qui n'est pas précipitable par l'acide acétique ; chauffé avec 
la soude, il se convertit en acide oxyanthraquinon-carbonique, C 3 01I 80'°. Traité 
à chaud par le perchlorure de phosphore, il engendre un chlorure, C301I7CI06, 
qui cristallise dans la benzine en aiguilles fusibles à 147 degrés. 

Le sel de calcium, C 3 nII 7Ca0 8 (à 130 degrés), est cristallin, moins soluble 

que celui de l'acide anthracène-carboxylique. 

Le sel de baryum présente les mêmes caractères (L. et R.). Il est assez 

soluble dans l'eau. 

I I . — A C I D E y-ANTnnAQuiNON-CARRONiquE. 

Équiv... C3 0H aO8. 
A l o m . . . C4 5I1804. 

Obtenu par Liebermann et Bischoff eu versant peu à peu une solution d'acide 
chromique dans une solution acétique et bouillante d'acide •y-anthracène-car-
bonique. 

II cristallise en longues aiguilles d'un jaune clair, fusibles à 285 degrés. Il 
donne avec la soude et la limaille de zinc une coloration rouge caractéristique ; 
ses solutions alcalines ne sont pas fluorescentes. 

Le sel de baryum est beaucoup moins soluble que le sel correspondant de 
l'isomère p. 

III. — A C I D E P H É N A N T H R A Q U I N O X - C A R B O N I Q U E . 

É q u i v . . . C 3 0II 80 8. 
CO.C°II3.C02H 

Atora... C 1 5 H 8 0*= I 
C0.C6H i. 

On oxyde l'acide phénanthraquinon-carbonique par l'acide chromique, en 
solution acétique (Japp et Schullz). 

Il possède la couleur du phénanthrène-quinon, mais il s'en distingue parla 
solubilité dans une lessive froide de soude et par son point de fusion élevé, 
supérieur à 315 degrés. Il est soluble dans une dissolution de bisultite sodique, 
ce qui le dislingue de l'acide phénanthrène-carbonique. 
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II 

ACIDES C 3 2H 1 0O 8. 

I. — A C I D E M È T H Y L A N T H R A Q U I N O N - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 2H i 0O 8. 
Atom . . . C16H i0O« = CH 3.C uH 60 2.C0 2H. 

Il prend naissance, en même temps que le diméthylanthraquinon et l'acide 

anlhraquinon-dicarbonique, lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps le, dimé-

thylanthracène, G 3 3 H 1 4 , avec une solution acétique d'acide chromique.On reprend 

le produit de la réaction par un peu de soude, et on précipite par le carbonate 

sodique. 

Il est en flocons blancs, fusibles à 244-245 degrés ; il se sublime partiellement 

en petites aiguilles, solubles dans l'alcool, surtout à chaud; il est également 

soluble dans l'acide acétique glacial. 

II. — A c i d e a n t h r a c o u m a r i q u e . 

Équiv... C 3 2H 1 0O 8. 

Atom. . . C 1 ( iH" '0 I = C 6 H ' / ^ I I ' C : 0 5 H ^ C B I l : , . 0 H . 

(C:CO:Oli = l ' : 4 ' : l '.) 

Kostanecki a préparé l'anhydride correspondant, l'authracoumarine. 

Anthracoumarine. 

Équiv... C 3 2H 8O c. 
Atom... C 1 6H 80 3. 

C O 

co 
KIG. 3 2 7 . 

On chauffe au bain-marie, pendant plusieurs heures, des quantités équimo-
léculaires d'acide cinnamique et d'acide m-oxybenzoïque, en présence d'un 
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iiOl ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

excès d'acide sulfurique et de quelques gouttes d'acide sulfurique fumant. On 
précipite par l'ammoniaque étendue, puis on fait cristalliser le précipité d'abord 
dans la benzine, ensuite dans l'acide acétique. 

Elle cristallise en aiguilles jaunâtres, qui rappellent celles de l'anthraquinon ; 
elle fond à 260 degrés, puis se suhlime en grosses aiguilles jaunes. Elle est peu 
soluble dans l'alcool, auquel elle communique une belle fluorescence, qui est 
analogue à celle de l'éosine ; elle se dissout assez bien dans l'acide acétique 
chaud et dans la benzine ; les lessives alcalines la dissolvent avec une couleur 
jaune d'or et une fluorescence verte ; la solution sulfurique possède également 
une fluorescence verte. 

III 

ACIDES C M H 1 2 0 8 . 

A C I D E D 1 S I É T I I Y L A N T H R A Q U I N O N - C A R B 0 N I Q U E . 

Équiv... C 3 1II 1 !0 8. 

Atom... C i 7 H I 2 0 4 — (CH3)2.CuH r'02.C02II. 

Lorsqu'on chauffe à 160-180 degrés l'acide pseudocumène-phlaloylique avec 
de l'acide sulfurique concentré, on obtient un triméthylanthraquinon qui cris
tallise en petites aiguilles, fusibles à 161 degrés. Avec l'acide sulfurique 
fumant, on obtient l'acide ci-dessus qui cristallise en petites aiguilles, fusibles 
à 239-240 degrés, sublimables à une douce chaleur. Il est peu soluble dans la 
benzine, ainsi que dans l'alcool, même à chaud (Gresly). 

IV 

ACIDES C^H^O8. 

ACIDE DE PERKIN. 

D'après l'erkin, il prend naissance, à côté de l'acide C G II 1 2 0 6 , lorsqu'on 
traite par l'amalgame de sodium l'acide dihydrobenzoylacétique, G 3 2 H L A0 S . Les 
eaux mères de l'acide G 3 6 I I I 2 0 F Î étant évaporées à siccilé, on reprend le résidu 
par un peu d'alcool et on ajoute de la ligroïne jusqu'à trouble persistant. 

Il se dépose de petites aiguilles jaunes qui cristallisent dans un mélange 
d'alcool et de ligroïne en prismes fusibles à 145-150 degrés, avec dégagement 
d'acide carbonique. 

Il est peu soluble dans la ligroïne et dans le sulture de carbone, soluble dans 
les dissolvants usuels. 

Bouilli avec de l'anhydride acétique, il donne un dérivé acélylé qui cristallise 
dansl'acide acétique à 80 pour 100 en aiguilles jaunes, fusibles à 145-150 degrés, 
dédoublables à la distillation en gaz carbonique et acide acétique. 
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C H A P I T R E X I 

A C I D E S C A " H 3 " - 3 4 0 8 . 

I 

ACIDES C 3 air l J0 8. 

I . — A C I D E P H F . N A N T H R O X Y L E N E - A C K T Y L A C É T I Q I I E . 

Équiv... C 3 6 H 1 2 0 s . 
C6H4.CO 

4 . ¿ : C(CO.CU3).C02H 

Lorsqu'on chauffe à 100 degrés un mélange de phénanthrène-quinon, d'éther 

acôtylacétique et d'ammoniaque, on obtient un éther qui fond à 184°,5-185 de

grés, C 4 o H 2 6 O s , et qui prend naissance d'après l'équation suivante: 

On obtient facilement cet éther en chauffant légèrement 100 parties de 

phénanthrène-quinon avec 90 parties d'éther acétylacétique et 150 centimètres 

cubes de solution de potasse caustique au sixième; la réaction s'opère avec 

dégagement de chaleur; on fait bouillir avec de l'eau le produit de la réaction, 

on lave à l'alcool la partie insoluble et on la fait cristalliser dans la benzine 

(Japp et Streatfield). 

Ainsi obtenu, l'éther cristallise dans la benzine en aiguilles soyeuses, fondant 

à 185 degrés, en se décomposant. Il est soluble dans l'alcool et la benzine, sur

tout à chaud, et dans l'acide acétique glacial. Il s'unit directement au brome 

pour donner un produit d'addition, qui a probablement pour formule 

C 4 0 H 1 6 I i r 2 0 s . Réduit à froid par l'acide iodhydrique et le phosphore amorphe, il 

donne un produit qui cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores, fusibles à 

124 degrés, l'éther phénanthroxylène-isocrotonique : 

Il a été obtenu par Walder en oxydant le (3-dinaphtol par une dissolution 

alcaline de permanganate à 3 pour 100. 

On ajoute peu à peu à la solution naphtolique dans la soude diluée la quantité 

théorique du corps oxydant, on chauffe légèrement au bain-marie, on filtre et 

C 2 8I1 80 4 + C4H4(C8H60°) = II 20 2 - f C4II4(C3 CH1 308). 

C 4II 4(C 3 8H 1 20B). 

II. — A C I D K ( 3 - O - O X Y I V A P H T O Y L B E N Z O Ï O _ U E . 

É q u i v . . . C 3 6 H 1 2 0 8 . 

Alom. . . C 1 8 H 1 3 0 4 = OH.C10H6.CH3.C6H4.C03H. 
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on épuise Je précipité par l'eau bouillante jusqu'à ce que le liquide aqueux ne 

précipite plus par l'acide chlorhydrique ; le résidu est purilié par des cristalli

sations répétées dans l'alcool faible. 

11 est en cristaux soyeux, prismatiques, fondant en brunissant vers 250 de

grés. Il est peu soluble dans l'eau bouillante, beaucoup plus dans l'alcool, 

l'éther, la benzine, l'acide acétique, très soluble dans une lessive de soude. 

Fondu avec la potasse caustique, il se dédouble en fS-naphtol et acide phtalique. 

Il donne par réduction avec l'acide iodhydrique l'acide ^-oxynaphtoylben-

zoïque, C 3 6 H 1 6 0 9 , tandis que le chlorure de zinc donne un produit de conden

sation qui a pour formule C 7 2 I I 2 2 0 1 4 . Distillé sur la chaux sodée, ou chauffé en 

vase clos avec ce réactif, il fournit un corps cristallisé fusible à 108 degrés. 

Avec la résorcine on obtient des prismes bruns, à reflet métallique vert, soluble, 

dans les alcalis avec une coloration rouge. 

Le sel de sodium, G 3 6 I l i l Na0 8 , est une poudre cristalline, soluble dans l'eau 
et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 3 a I I "Ba0 8 - L -H 3 0 2 , est un précipité gélatineux, soluble 
dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 3 f i H H AgO a , est un produit blanc, gélatineux, insoluble dans 
l'eau. 

l'éther méthylique, C s H 2 (C 3 6 H 1 2 0 8 ) , qui résulte de l'action de l'éther méthyl-
iodhydrique sur le sel précédent, est en prismes vitreux, fusibles à 199 degrés. 
On l'obtient encore en soumettant l'acide libre à un mélange d'alcool et d'acide 
chlorhydrique. 

L'éther ëthylique, C l H 4 (C 3 f , H 1 2 0 8 ) , obtenu en trailant une solution alcoolique 
de l'acide par le gaz chlorhydrique, est en aiguilles satinées, fusibles à 200 de
grés. Il est peu soluble dans l'éther et l'esprit de bois, très soluble dans l'alcool 
et la benzine chaude. 

Le dérivé, acétylë, C4I 2 0 2 (C 3 0 1I ' 2 0 8 ) , se prépare au moyen de l'anhydride 
acétique, en présence de l'acétate de sodium. Il est en cristaux acides, prisma
tiques, fusibles à 170 degrés. Il est soluble dans les alcalis et le carbonate d'am
monium. 

III. — A C I D E D É H Y n n o n E x z o Y L A C É T I Q U E . 

É q u i v . . . C 3 f 'll 1 2O s. 
C»H5C. 0. C.C'II5 

Atom.. . C 1 8II» 20 4 = Il II 
II.C.CO.G.CO'H (?). 

Il a été obtenu par Baeyer et Perkin en faisant bouillir pendant quelques 
minutes l'éther benzoylacétique : 

2C iH 4(G 1 8H 80 8) = 2C*H\II3Os) + C 3 6 H i 2 0 8 . 

On chauffe jusqu'à 200 degrés pour chasser l'alcool, l'acide acétique et l'acéto-
phénone, qui prennent naissance dans la réaction; on fait cristalliser le résidu 
«lans l'alcool. 

Ce produit de condensation est en longues aiguilles jaunes, fusibles à 171-
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n e CHCOCli5 

Traitépar leperchlorure de phosphore, il donne un dérivé chloré, C36H'3C105, 
déjà décrit par Perkin. Ce dérivé, chauffé avec de l'acide sulfurique, nereproduit 
pas son générateur, mais un véritable acide monobasique, isomérique, l'acide 
diphénylpyrone-carbonique, que Feist représente par le schéma suivant : 

o 

C H.Cfi hC.C II 

C.C OH 

Dans la réaction, il se produit en outre une certaine quantité de diphénylpy-
rone, résultant de la décomposition de cet acide. 

172 degrés, peu solubles dans l'alcool froid et dans la ligroïne, très solubles dans 
l'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. Au contact d'une les
sive alcoolique de potasse, il [se convertit en acide benzoylacétique, C 1 SIIS0 6. 
L'acide sulfurique le dissout avec une coloration vert olive, qui devient violette 
à chaud. La solution ammoniacale donne avec le chlorure ferrique une coloration 
ëcarlate et avec le sulfate de fer un précipité noir violacé, tandis que la solution 
alcoolique est colorée en rouge orange par le chlorure ferrique. 

Le brome et l'anhydride acétique n'ont aucune action sur lui. Chauffé au 
rouge avec la chaux sodée, il laisse dégager de l'acétophënone; la potasse alcoo
lique bouillante le dédouble en acétophénone, acides acétique et benzoique ; il 
s'unit à la phënylhydrazine. 

L'amalgame de sodium le réduit avec production d'acides C' ! 6 H 1 2 0 6 et C 3 6 H u 0 8 , 
tandis que le perchlorure de phosphore fournit un acide chloré, C3 6IIUC108. 

Le SEL D'ARGENT, C 3 6 I I u A g 0 8 , est un précipilé blanc, pulvérulent. 
L'ÉTHER ËTHYLIQUE, C i H 4 (C : ! 6 H d 2 0 8 ) , obtenu avec le sel précédent et l'iodure 

d'éthyle, cristallise dans la benzine en aiguilles brillantes, fusibles à 159 degrés, 
peu solubles dans l'éther et la ligroïne, davantage dans la benzine, l'alcool, le 
sulfure de carbone (Perkin). 

IV. — A C I D E D I P H K N Y L P Y R O N E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C36H1208. 
Atom... C 1 8H 1 20 4. 

D'après Feist, l'acide déhydrobenzoylacélique doit être représenté par le 
schéma suivant : 

o 
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Lorsqu'on chauffe vers 160 degrés l'acide déhydrobeuzoylacétique avec un 
grand excès d'une solution alcoolique ammoniacale très concentrée, on le 
transforme en diphénylpyridone ; ce corps, qui fond à 267 degrés, est à peine 
soluble dans l'eau et dans l'alcool froid, ainsi que dans les alcalis et les acides 
étendus. 

II 

ACIDES C^H^O 8. 

I. — ACIDE DIOXYTRIPHÉNYLMÊTHANE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 4 0 H 1 6 0 8 . 

Atom . . . C s°H 1 60 4 = (C6H4.OH)2.C6H4.CH.COsII. 

SYN. — Phënolphtnline. 

On fait bouillir la phénolphtaléine, C 4 0 I I 1 4 0 8 , avec de la limaille de zinc et de 
la lessive de soude. Par un refroidissement brusque, il se dépose des croûtes 
amorphes; maison obtient des cristaux aiguillés par un refroidissement lent, 
cristaux qui fondent à 225 degrés. Les oxydants reproduisent son généra
teur; avec l'amalgame de sodium en solution acide, il y a formation de phé-
nolphtalol, C^H^O 8. Il se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration 
rougeàtre et production de phénolphtalidine, C 4 0 H 1 4 O f i ; en présence d'un peu de 
peroxyde de manganèse, le liquide prend une teinte verte; additionné d'eau, 
il cède àl'éther de la phénolphtalidéiue, C 4 0 H 1 4 O 8 (Baeyer). 

J6NCÏULOP. Cf l lM. 153 

D'ailleurs, l'acide diphénylpyrone-carbonique fond à 201 degrés et se dédouble 

alors en gaz carbonique et diphénylpyrone, fusible à 139 degrés. 

Le sel d ' a m m o n i u m cristallise facilement. 

Le sel de b a r y u m , C 1 8 H 1 1 Ba0 8 - ( -3 I I î 0 2 , est également cristallisablo. 

Le sel d ' a r g e n t se combine à l'azotate d'argent pour constituer un précipité 

caséeux qui a pour formule : 

2C 3 6 H u Ag0 8 + AzAgOc. 

Traité par une solution aqueuse concentrée d'ammoniaque, l'acide diphényl-
pyrone-carbonique se transforme déjà partiellement en acide diphénylpyridone-
carbonique, corps fusible à 237-240 degrés, que Feist représente par le schéma 
suivant: 
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Tétrabromophénolphtalëine. 

Équiv... G i oH i 2Br 40 8 . 
Atom . . . C2<>II12Br404 = (OH.C,iH2Br2)s.CH.C6H4.COsH. 

On réduit par le zinc et une lessive de soude la tétrabromophénolphtaléine: 

on peut aussi ajouter dans une solution acétique de 5 parties de phtaléine 

10 parties de brome en solution acétique. 

Elle se dépose dans la benzine en cristaux fusibles à 250 degrés, très solubles 
dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, le sulfure de carbone, beaucoup moins 
dans la benzine froide et surtout dans le chloroforme. A chaud, l'acide sulfu
rique la dissout et la transforme en tétrabromophénolphlalicline (Baeyer). 

Le dérivé diacélylé, 2 C 4 H s 0 3 (C 4 0 H' 3 Br 4 0 s ) , prend naissance lorsqu'on chauffe 
à 140 degrés la térabromophénolphtaléine avec 2 parties d'anhydride acétique. 
11 se dépose dans l'alcool en cristaux fusibles à 165-166 degrés (B.). 

I I . — ACIDE DE PE C H M A N N . 

Équiv... C 4 0 I l I G0 8 . 

A t o m C ' " H « 0 . - 0 H \ C / C 6 H t - 0 H 

A t o m . . . L H u C 6 H 5 / \ C 6 H 4 . C 0 5 H . 

Cet acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre. Son anhydride a été 
obtenu par Pechmann en chauffant l'acide o-benzoylbenzoïque avec du phénol, 
en présence du perchlorure d'étain: 

C«8H<°08 + C 1 3 H 8 0» = H»0 S + C 4 °H L 4 0 6 

Le dérivé diacêtylé, 2 C 4 H 3 0 2 ( C 4 0 H 1 6 0 8 ) , préparé en chauffant un mélange 
de phënolphtaline avec l'anhydride acétique, cristallise dans l'alcool en 
aiguilles blanches, sublimables, fusibles à 146 degrés; il est peu soluble dans 
l'alcool froid, très soluble dans l'alcool bouillant et l'acide acétique. 

Phénolphtaléine anhydre. 

Équiv.. . C 4 0H 1 4O 6. 

Atom... c « ° H " o 3 = - o ^ ^ y a i . c / R K C o m . 

Lorsqu'on traite la phénolphtaléine anhydre par la soude alcoolique et la 
poudre de zinc, on obtient de petites aiguilles fusibles à 214-217 degrés, so-
lubles dans l'éther, les lessives alcalines faibles et les carbonates alcalins; la 
solution sulfurique, qui est jaune, puis verte, devient rouge sous l'influence de 
la chaleur et l'eau précipite alors des flocons rougeâtres, qui se dissolvent dans 
l'éther avec une fluorescence, analogue à celle de la solution ammoniacale de la 
fluorescéine, celle-ci n'étant autre chose que l'anhydride de la dioxyphénolphla-
léine (Baeyer). 
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MOIVOXYDIPIIÉ.NYI.PHT ALINE. 

Equiv.. . C4 aII1 4O f i. 

Atom... C 2 0 II 1 4 O 3 = C " H J > C 
C6H4.0rI 
C6H4.CO. 

On chauffe pendant une heure et demie, à 115-120 degrés, 1 partie de phénol 

avec 2 parties d'acide o-benzoylbenzoïque et 3 parties de chlorure d'étain; la 

masse brune, lavée à l'eau, est dissoute dans une lessive de soude et décomposée 

à chaud par une solution concentrée de chlorure d'ammonium : la phtaléine se 

sépare sous forme d'une huile brune qui se prend rapidement en masse. On 

chauffe pendant une journée sa solution alcoolique avec du noir lavé; on filtre, 

et, par une affusion d'eau, il se sépare un produit résineux, jaune rougeâtre, 

qui se ramollit vers 50 degrés et dont le poids est celui de l'acide employé. 

En solution alcaline, il est précipité par un acide sous forme d'une poudre 

amorphe, incolore, fondant entre 61 et 66 degrés; sa solution éthérée, addi

tionnée de ligroïne, jusqu'à trouble persistant, abandonne des cristaux inco

lores, fusibles à 155 degrés, à peine solubles dans la ligroïne, solubles dans 

les dissolvants usuels et dans les lessives alcalines, avec une coloration rouge 

violet, que la chaleur fait disparaître, sans doute par suite de la formation de 

sels ayant pour formule C 4 0 H 1 5 M0 8 . La solution ammoniacale, qui est rouge, 

laisse déposer à l'évaporation l'anhydride sans altération. La solution sulfu-

rique, chauffée à 100 degrés, reproduit les générateurs, phénol et acide ben-

zoylheiizoïque ; avec la potasse fondante, on obtient de l'acide benzoïque et de 

l'oxybenzophénone : 

Le d é r i v é a c é t i j l é , C 4 IP0 2 (C S 0 H' 4 0 6 ) , s'obtient en faisant bouillir pendant 
une heure la phtaléine avec 1 partie d'acétate de sodium et 5 parties d'anhy
dride acétique. On évapore, on lave le résidu à l'eau, et. on le purifie par cris
tallisation dans l'alcool. 

Il est en cristaux rayonnes, fusibles à 135-130 degrés. Avec le chlorure de 
benzoyle, à l'ébullition, on obtient un dérivé benzoylique, qui cristallise dans 
l'alcool en paillettes fusibles à 112-113 degrés, et qui paraît identique avec le 
benzoylphénol de Dôbner. 

C«H»0 B + H 20 s = C 1 4H , ;0 4 + C ¿ , ,II 1 ( '0 4. 

D i b r o m o x y d i p h é n y l p h l a l i d e . 

Équiv... C 4 0H i 2Br 20 B . 
Atom.. . C 2°H l slïr s0 3. 

Lorsqu'on fait arriver goutte à goutte dans 3 parties d'acide acétique glacial 

la phtaléine dissoute dans 5 parties d'alcool et additionnée de 3 parties de 
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t \ \ ï E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

brome, il se dépose peu à peu des cristaux d'un dibromure, qu'on purifie par 

cristallisation dans l'alcool. 

Il est en cristaux fusibles à 198 degrés; à 120-130 degrés, l'acide sulfurique 

concentré le dédouble en dibromophéuol et en anlhraquinon. Les alcalis le 

dissolvent avec une coloration d'un brun violacé, qui disparaît rapidement. 

Le dérivé acétylé, C 4 H 2 0 2 (C 4 0 H 1 3 Br 3 O e ) , cristallise dans l'alcool en prismes 

incolores, fusibles à 170-172 degrés. 

III. — ACIDE DE PECHMANN. 

Équiv... C 4°II i 60 8. 

Atom.. . C 2 0H 1 6O 4 = C6H3(OH)s.CH(C6H5).C6H4.G02H. 

Obtenu par Pechmann en réduisant par la limaille de zinc une solution 

ammoniacale de benzoylrésorcine-phtaléine. 

Il est en granules brillants, solubles dans l'acide acétique, fusibles à 

184 degrés. 

111 

ACIDES C 4 4H 2 0O 8 . 

1. — ACIDE ORTHO-CRÉSOLPHTALIQUE. 

Equiv... C44H 2 0 0 8 . 

Atom... C 2 aH 2 0O 4 = (OH.C6H3.CH3)2.CH.C6H4.C03H. 

La phtaléine de l'orthocrésylol a été préparée par Fraude en chauffant vers 

120 degrés 3 parties d'anhydride phtalique avec 2 parties de crésylol (obtenu à 

l'aide de l'o-toluidine) et 2 parties de tétrachlorure d'étain. Cette phtaléine, 

C 4 0 H , 8 O 8 , traitée par la poudre de zinc, en solution alcaline, fixe une molécule 

d'hydrogène : 

Ct°H 1 8 0 8 - f II2 = C 4 0H 2 ( )0 8 . 

Le produit de la réaction cristallise dans l'alcool faible en petites aiguilles 

fusibles à 217-218 degrés. C'est un corps peu stable, qui s'oxyde lentement à 

l'air pour reproduire son générateur; il se dissout dans l'acide sulfurique,avec 

formation de crésolphtalidine; additionnée de quelques gouttes d'acide nitrique 

concentré, cette solution se colore en vert foncé. 

Le dérivé diacétylé, 2 C 4 H 3 O 3 (C 4 4 H 2 0 0 8 ) , se prépare en chauffant la phta

léine avec un excès d'anhydride acétique; on traite par l'eau et on fait cristal

liser le produit dans l'acétone. 

Poudre cristalline, blanche, fusible à 138-140 degrés (F. ) . 

Le dérivé dibromé, dibromo-o-crésolphtaline, C 4 4 H 1 8 Br 2 0 8 , prend naissance 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II. — A C I D E P A R A - C R Ë S O L P H T A L I Q U E . 

Drewsen a obtenu l'anhydride correspondant, C U I I I S O ' , en'Momes : 

c?Mi»o»-o/^I

I};g°;j\cn.c«n'.co'n, 

en traitant à l'ébullition la p-crésolphtaléine, en solution acétique par la poudre 

de zinc. Une allusion d'eau précipite des flocons blancs, solubles dans l'alcool, 

l'éther, la benzine, et surtout le chloroforme, qui abandonne à l'ëvaporation de 

beaux cristaux, sublimables, fusibles à 210 degrés. Il est soluble dans l'acide 

acétique, les alcalis et les carbonates alcalins. C'est un corps très stable à l'air, 

que l'acide sulfurique dissout en brun, avec élévation de température; l'eau 

précipite des flocons bruns, qui se dissolvent dans l'éther avec une belle fluo

rescence rouge vert. 

lorsqu'on traite la dibromo-o-crésolphlaléine par la limaille de zinc et la les

sive de soude, ou encore en ajoutant 1 partie de brome dans 1 partie de cré-

solphtaline dissoute dans 10 parties d'alcool. 

Il cristallise dans l'alcool dilué en aiguilles fusibles à 236 degrés; il se 

dissout dans les lessives sans coloration. 
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C H A P I T R E X I I 

ACIDES P A U V R E S EN HYDROGÈNE. 

1 

ACIDES C ' - H 2 " - 2 ^ 8 . 

ACIDES C 4 0II 1 40 8 . 

I. — C H L O R U R E D E F L U O R E S C É I N E . 

Équiv... C 4 OH J 0Cl 2OG. 
G 6 H* 

Alom . . . C 2 0II i 0Cl 2O 3 = O(C f iIl 3Cl) 3 .C< Q > C O . 

Ce chlorure peuL être considéré comme l'anhydride de l'acide dichloré, 

C 4 0 H i S C l 2 O 8 (voy. ce corps). 

Le chlorure d'éosine, C 4 0IIBCl 2I3r 40 6, est l'anhydride de l'acide C 4 ûII sCl îBr i0 8 

(voy. Éosine). 

II. — A C I D E D E L O S S E N . 

Équiv.. . C w H 4 4 0 8 . 
Alom.. . C 2 û H 1 4 0 4 . 

Lorsqu'on oxyde la naphtaline par un mélange de peroxyde de manganèse et 

d'acide sulfurique, on obtient non seulement du dinaphtyle, mais encore un 

dérivé acide qu'on peut enlever par la potasse. 

C'est une résine brunâtre, translucide, soluble dans l'alcool et dans l'élher; 

elle se dissout dans les alcalis avec une coloration brune. L'amalgame de 

sodium la transforme en un acide incolore, dont la solution alcaline s'oxyde 

rapidement à l'air. Les sels alcalins se déposent sous forme de croûtes 

amorphes, brillantes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. Les autres sels, 

obtenus par double décomposition, sont des précipités bruns, amorphes. 

La solution alcoolique de l'acide libre donne avec l'acétate de plomb, en 

présence de l'acide acétique, un sel plombique, qui a pour formule C ^ H ' W O 8 ; 

avec l'azotate d'argent, le précipité a pour formule G*°H' JAg !0 a (F. Lossen). 
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III. — ACIDE BIS-DIHYDROSANTINIQUE. 

Équiv... C 0 0H a 40 8 . -
Atora... C3°H34 0 4 . 

On prépare l'éther mélhylique correspondant en faisant passer un couranl 

de gaz chlorhydrique dans une dissolution de 10 grammes de santonone dans 

400 centimètres cubes d'alcool méthylique; on saponifie ensuite parla baryte 

alcoolique. 

L'acide bis-dihydrosantinique cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 

215 degrés. Il est dextrogyre : 

= + 3 4 ° , 46. 

Il est peu soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'acide acétique 

glacial. 

Les sels alcalins sont solubles dans l'eau; les autres sont insolubles. 

L'éther méthylique, 2 C 2 H 2 (C G O I I 3 4 0 8 ) , cristallise dans un mélange ëlhéro-

alcoolique, en fines aiguilles, fusibles à 131 degrés. Il est dextrogyre : 

[ « ! „ = + 9 9 ° , 5 5 . 

11 est soluble dans l'alcool, l'éther, surtout à chaud, ainsi que dans la ben
zine, l'éther acétique et l'acide acétique glacial; la ligroïne le dissout un peu 
à froid, abondamment à chaud (Grassi-Cristaldi, Gazz. ch. ital., t. XXIII, 
p. 58). 

I I 

ACIDES C 8 "H 2 " - a 8 0 8 . 

ACIDES C 4 2 H J 4 0 8 . 

I. — ACIDES DIBENZOYLBENZOÏQTJES. 

Équiv... C 4 2H 1 40 8 . 
Alom... C 2 1 H i 4 0 4 = (C6II s.C0' i)2.C6lI3.C02II. 

En soumettant à l'oxydation le dibenzyltoliiène, C 4 3 H 3 0 , par le mélange 

ehromique, Weber et Zincke ont obtenu trois acides organiques, dont deux 

sont des acides dibenzoylbenzoïques isomériques a et p. 
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1° ACIDE a. 

Il n'a pas été obtenu à l'état cristallin. C'est un corps résineux, fusible à 

80-82 degrés. Ses dérivés sont incristallisables. 

Fondu avec la potasse, il fournit un acide, C 3 0 I I ' 0 0 1 0 , qui prend également 

naissance dans l'oxydation directe de l'hydrocarbure. 

2° ACIDE 

Il cristallise en petites aiguilles fusibles à 210-212 degrés, à peine solubles 

dans l'eau, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme. Ses sels, qui sont 

peu solubles, sont cristallisables. Fondu avec la potasse, il fournit un acide, 

G 3 o H 1 0 O i 0 , qui paraît isnmérique avec le précédent. 

UÉTHER ÈTHYLIQUE, C 4 II 4 (C"H 3 4 0») , en atomes : 

C 3 3II i aO' = r.2 iH'30*.C2H5, 

cristallise en belles aiguilles blanches, fusibles à 107 degrés (W. et Z.). 

II. — ACIDE iiYDiiopiiTALAcoNE-cAnBONiQUE. 

É q u i v . . . C 1 4tl 1 60 8 . 

Atom . . . C a sII1 B0* = C2 IH1 3(OH)2.C02II. 

Chauffé en solution sodique avec de la poudre de zinc, l'acide phtalacone-

carbonique, C ' IF 'O 8 , fixe une molécule d'hydrogène. On isole le nouvel 

acide en précipitant la solution saline par l'acide chlorhydrique et en faisant 

cristalliser le produit dans un mélange d'alcool et d'acide acétique (Gabriel). 

Il est en aiguilles incolores, microscopiques, fusibles vers 280 degrés. 

Le SEL D'ARGENT, C 4 4II 1 5AgO B , cristallise en aiguilles. 

L'ÉTHER ÈTHYLIQUE, C 4 H 4 (C"I I 1 6 0 8 ) , en atomes : 

C 3 4 H 2 »0* = C2 !H1 50*.C aHB, 

se prépare en traitant une solution acétique de phtalacone-carbonate d'éthyle 

par la poudre de zinc; ou filtre le liquide chaud et on lave à l'eau bouillante 

les cristaux qui se déposent par le refroidissement. 

. Poudre cristalline, blanche, fusible à 211-213 degrés, que la soude trans

forme en une résine brune, qui se dissout dans Peau chaude avec une couleur 

bleu indigo. 
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ACIDES C 2 n H 2 " - 3 2 0 8 . 

ACIDE PIITALACONE-CARBOMQUK 

Équiv... C 4 4 H i 2 0 8 . 
Atom .... C 2 2I1 1 20 4 -= C2 1I1"03.G03H. 

L'élher éthylique de cet acide se forme, en même temps que l'o-lribenzoy-

lène-benziiie, lorsqu'on chauffe pendant deux ou trois heures, à 130-150 degrés, 

un mélange de 200 parties d'anhydride phtalique et autant d'acétylacétate 

d'élhyle avec 20 parties d'acétate de sodium fondu : 

2C i6rl40G + AC^H^CTro") = C41I4(II202) -f- 3 ]I 20 2 + 2C20* + C 4H 4(C 4 4H 1 20R). 

Il se dégage de l'acide carbonique et quelques produits secondaires à point 

d'ébullition peu élevé. La masse, d'abord violette, puis brune, est traitée à 

chaud par trois ou quatre fois son volume d'alcool. Par le refroidissement, il se 

dépose des cristaux jaunes, soyeux, qu'on reprend par l'acide acétique glacial 

bouillant, qui laisse de côté l'o-tribenzoylène-benzine, et qui abandonne de 

fines aiguilles jaunes, fusibles à 209-211 degrés (Gabriel). 

Le p h t a l a c o n e - c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m , C 4 4 I I l d K0 8 —|— TI 20 3, se prépare 

ainsi qu'il suit : on dissout l'élher dans 40 parties d'acide sulfurique concentré 

et on chauffe la solution pendant une demi-heure au bain-marie. Après 

refroidissement, on précipite par l'eau et on fail cristalliser le dépôt dans 

l'alcool bouillant; on le reprend par une solution alcoolique chaude de potasse 

caustique; le sel potassique se dépose par le refroidissement en FINES aiguilles 

jaunes; l'acide libre est précipité d'une solution aqueuse par l'acide chlorhy-

drique. 

L'acide phtalacone-carbonique cristallise dans l'acide acétique en aiguilles 

jaunes, microscopiques, fusihles à 280-281°,5. Il est assez soluble dans l'al

cool bouillant, niais moins soluble dans l'acide acétique, même à chaud. 

Chauffé pendant trois heures à 175 degrés avec de l'acide iodhydrique bouil

lant à 127 degrés et du phosphore rouge, il se dédouble en éther iodhydrique, 

gaz carbonique et phtalacène, G 4 2 H l a . 

Traité à 180 degrés pendant deux heures par le chlorhydrate d'hydroxyl-

amine, en solution alcoolique, en présence d'un peu d'acide chlorhydrique, il 

se convertit en a c i d e d i o x y m i d o p h t a l a c è n e - c a r b o n i q u e , corps qui cristallise 

en aiguilles jaunâtres, fusibles à 272-273 degrés. 

Le s e l d e s o d i u m , C l 4 H l i Na0 8 - L - I I 2 0 2

: cristallise dans l'alcool en fines 

aiguilles jaune d'or. 
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ACIDES A DIX ÉQUIVALENTS D'OXYGÈNE 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides à dix équivalents d'oxygène appartiennent les uns à la série 
grasse, les autres à la série aromatique. Ils sont tantôt monobasiques et trial-
cooliques, comme l'acide érylhroglucique, dérivant alors d'alcools tétrato-
miques; tantôt bibasiques et monoalcooliques, dérivant d'alcools triatomiques, 
comme l'acide malique et ses isomères, les acides oxymaléique et oxyitaco-
iiique, etc. On y trouve également des acides monobasiques et triphénoliques, 
comme l'acide gallique, l'acide pyrogallocarbonique, et ses isomères; des 
acides bibasiques et monophénoliques, les acides oxyuvitiques, par exemple. 

D'autres acides à dix équivalents d'oxygène sont des corps aldéhydiques ou 
acétoniques à fonction complexe. Tel est le cas de l'acide noropianique qui est 
à la fois un acide monobasique, un aldéhyde monoatomique et un éther diato-
mique de phénol, etc. 

En général, les acides à dix équivalents ne sont pas volatils; ils perdent 
souvent, sous l'influence de la chaleur, soit de l'eau, soit de l'acide carbonique, 
suivant les lois qui régissent la formation des corps pyrogénés. 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

ACIDES C 2°II-"O i 0. 

I 

ACIDE ÉRYTHROGLLCIQl'E. 

Équiv... C 8H 80 1 0 — C 8 H s (H 3 0 2 ) 3 0 4 . 
Atom.. . C*H805 =CIP.(0H).CII.(0II).CII(0II).C021I. 

L'acide érythroglucique, qui est à la fois un acide monobasique et un alcool 

triatomique, dérive d'un alcool tétratomique, l'érythroglucine ou érythrite, 

C 8 H T O 0 8 : 

C 8H 2(H 20 2) 4 + 2 0 s = C 8 l l s(H 20 ! j 3(0 4) + U 9 0 3 . 

Une solution aqueuse et concentrée d'érythrite, au contact du noir de pla
tine, absorbe l'oxygène avec une énergie telle, que la masse devient incandes
cente. Avec une solution étendue, l'action est moins vive, et il se forme un 
acide, l'acide érythroglucique (de Luynes). 

Lorsqu'on ajoute de l'acide azotique fumant dans une dissolution concentrée 
et chaude d'érythrite, il se manifeste une vive réaction, un dégagement de 
bioxyde d'azote et de gaz carbonique. A l'évaporalion, il reste un résidu 
amorphe, gommeux d'acide érythroglucique, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
La solution aqueuse donne avec les eaux de chaux et de baryte des précipités 
blancs, solubles dans l'acide acétique. Les sels sont amorphes. Trailée par 
l'acide acétique faible, une dissolution étendue d'érythrite ne donne guère que 
de l'acide oxalique (Lamparler). 

Sell conseille de dissoudre 30 grammes d'érythrite dans 250 à 300 grammes 
d'eau, d'ajouter 15 à 20 grammes de noir de platine mêlé à de la pierre ponce, 
puis de chauffer le tout dans une capsule de porcelaine, jusqu'à réaction 
complète. On filtre, on évapore à moitié au bain-marie et on précipite par le 
sous-acétate de plomb; le précipité blanc jaunâtre est délayé dans de l'eau et 
décomposé par l'hydrogène sulfuré; on répèle au besoin plusieurs fois l'opéra
tion; bref, on obtient une solution acide incolore, qu'il ne faut pas évaporer au 
bain-marie, car elle développe une odeur de caramel. A l'évaporation dans le 
vide, il reste un liquide sirupeux, dans lequel se développent de longues 
aiguilles qui disparaissent très peu rie temps après leur exposition à l'air. 

D'après Fischer et Tafel, lorsqu'on traite l'aldéhyde glycérique (glycérose) 
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ACIDLS ORGANIQUES. 2421 

par l'acide cyanhydrique et qu'on saponifie le produit de la réaction par la 

méthode de Kiliaui, il se forme un peu d'acide érythroglucique. 

Le s e l de b a r y u m , desséché à 100 degrés, a pour formule : 

C8II6bV010 + H209. 

Il se forme lorsqu'on traite une solution aqueuse d'acide par l'eau de baryte. 
11 est peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

Le sel de p l o m b , C 8 H 6 Pb 2 0 1 0 (à 160 degrés), qui est également un sel 
basique, est amorphe et pulvérulent. 

Le sel d ' a r g e n t est un précipité blanc, qui noircit facilement à la lumière. 

II 

ACIDE HYDROMALIQUE. 

Équiv... C8H8010. 
Atom... C4H805. 

D'après Kammerer, lorsqu'on fait réagir le sodium pur sur quelques acides 
organiques, comme les acides citrique et malique, en l'absence de l'eau, au lieu 
d'employer l'amalgame de sodium et des solutions aqueuses, il y a fixation 
d'une molécule d'hydrogène. On dissout l'acide dans l'alcool absolu, on ajoute 
trois molécules de sodium en gros morceaux, puis un peu d'alcool, si le mélange 
devient trop épais. Après cinq ou six jours, le métal ayant disparu, on chasse 
l'alcool, on reprend le résidu sodique par l'eau, on passe par le sel plombique, 
qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide hydromalique, ainsi préparé, se dislingue de son générateur, en ce 
que sa solution neutralisée donne avec le perchlorure de fer un précipité jaune. 

Le sel de c h a u x est en cristaux brillants, très solubles dans l'eau. 

I I I 

ACIDE TItlOXY-ISOBL'TYUIQL'E. 

Équiv.. . C8H8O10 = C8H6(H2Oa)(04)(04). 
Alom .. . C4H805 = (CH20rl)2 ; C(OH).C02H. 

Lorsqu'on traite le glycérate de plomb par le brome, il y a formation de 
bromure de plomb et de glycérose, C 6 H 6 0 6 : * 

C 6 H W 0 8 + Br2 = 2BrPb + C°II°06. 

Le glycérose fixe l'acide cyanhydrique pour donner un produit d'addition qui 
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fournit à la saponification de l'acide érythroglucique et de l'acide trioxy-isolm-

tyrique : 

C6II606.C JAzlI + 2 H'0B = AzH3 + G 8Ii s0 i 0. 

Comme le premier de ces acides ne se produit qu'en faible quantité et que le 
second est le produit principal de la réaction, le glycérose est presque complète
ment formé de dioxyacélone (Fischer et Tafel). 

On chauffe pendant douze heures à 50 degrés et en vase clos, puis pendant 
douze heures à 60 degrés, 30 grammes d'acide cyanhydrique anhydre avec 
250 grammes d'une solution aqueuse de glycérose, correspondant comme pouvoir 
rolatoire à 50 grammes de glucose; on concentre le liquide dans le vide pour 
obtenir 150 centimètres cubes, qu'on refroidit dans un mélange réfrigérant et 
qu'on sursature de gaz chlorhydrique; le mélange brun est abandonné pendant 
douze heures vers zéro, puis pendant deux jours à la température ordinaire. On 
l'évaporé dans le vide, on dissout le résidu dans un litre d'eau et on le fait 
bouillir avec 450 grammes de baryte cristallisée, dissoute dans l'eau chaude. Il 
se fait un précipité floconneux jaune, qu'on traite à chaud par l'acide sulfurique; 
on précipite l'excès de réactif par l'eau de baryte, et on neutralise à chaud par 
la craie pure; le liquide filtré laisse déposer par concentration des aiguilles de 
trioxy-isobutyrate de calcium, ayant pour formule: 

G sIl7Ca01 0 + 21I 20 2. 

En traitant ce sel calcique par l'acide oxalique, et en évaporant le soluté, il 
reste un liquide sirupeux qu'on fait cristalliser dans l'alcool chaud. 

L'acide trioxy-isobutyrique est en prismes incolores, fusibles à 116 degrés, 
se décomposant à une température plus élevée. Il est très soluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, insoluble dans la benzine et le chloro
forme. Réduit par l'acide iodhydrique bouillant à 127 degrés, il donne de 
l'acide isobutyrique. 

Fischer et Tavel ont préparé les sels de sodium, de calcium, de baryum, 
de strontium et de plomb. 

B l B L I O G R A P H I E 

FISCHER et TAFEL. — Oxydation de la glycérine. Soc. chim. [ 3 ] , I , 792; III, 1 4 1 . 
K^EMHERKR. — Sur quelques nouveaux acides organiques. Soc. chim., VIII, 102. 
LAMPARTKR. — Recherches chimiques sur quelques principes extraits des lichens : acide 

érythroglucique. Soc. chim., V, 294. 
LUYKES (de). — Recherches snr l'érythrite. Soc. chim., 469 ( 1 8 6 3 ) . 
SKLL . — Sur un produit d'oxydation de l'érythrite. Soc. chim., V, 384. 
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I V 

ACIDES C2"H2"O io A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

D'après Hazura, les acides non saturés qui dérivent des acides gras, soumis à 

l'oxydaiion par le permanganate de potassium, en solution alcaline, fixent 

autant d'oxhydryles qu'ils renferment de valences libres et se convertissent 

en oxyacides saturés, contenant la même quantité de carbone dans leurs 

molécules. 

D'après cela, l'acide oléique donnera de l'acide dioxystéarique : 

C 3 6 IF 40 4 + I I 3 0 2 + O2 = C 3 0H 3 6O 8. 

L'acide ricinolique, C 3 f ,H 3 iO°, engendrera un acide trioxystéarique, 
C3eH36 0 1 0 , etc. L'expérience confirme la règle d'IIazura. 

Reste à expliquer le mécanisme en vertu duquel s'effectue la fixation des élé
ments de l'eau et de l'oxygène sur les corps gras non saturés. Wagner, qui a 
étudié l'oxydation des hydrocarbures non saturés au moyen du permanganate, 
admet que l'eau perd de l'hydrogène sous l'influence de l'oxydant, et que le 
résidu (oxhydryle) se fixe sur le corps non saturé : 

C 3 f i H : , I 0 4 + 2 H 2 0 2 — II2 = C 3 6II 3 G0 8. 

Dans celte théorie, la réaction est indépendante de l'alcalinité de la 
liqueur. 

Saylzeff, au contraire, admet que le permanganate cède d'abord de l'oxygène 
au composé non saturé et que le produit oxygéné s'hydrate ensuite sous 
l'influence de l'alcalinité du milieu. C'est cette dernière explication qui doit 
être admise, d'après Hazura, car l'oxydation de l'acide chanvroléique ne réussit 
qu'en solution alcaline et non dans un milieu neutre, même en employant l'eau 
oxygénée. 

Le permanganate exerce ensuite son action sur les oxyacides et tend à les 
transformer en acides inférieurs. On évite cet inconvénient en traitant le produit 
par l'acide sulfureux, dès qu'on juge que la réaction est suffisamment avancée ; 
on réduit l'excès de permanganate, en même temps qu'on redissout le peroxyde 
hydraté qui a pris naissance dans l'opération. Les oxyacides seuls qui ont pris 
naissance restent à l'état insoluble 

En oxydant, par la méthode précédente, l'acide ricinolique, C 3 6 I I 3 i 0 6 , Hazura 

et Grùssner ont obtenu deux acides trioxystôariques isomériques, et ce résultat 

a été confirmé par Dieff. 
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ACIDES TIUOXYSTÉARIQUES. 

Équiv.. . C36H : i6010 = C36H34(HaOs)Oa. 
Atom . . . ClaH36Orj — C18H33(OH)302. 

I. — A C I D E TRIOXYSTÉARIQUE. 

Hazura a donné ce nom à l'acide C 3 G H 3 0 O 1 0 qui fond à 140-142 degrés et 
qui est à peine soluble dans l'éther. D'après Dieff, il fond à 137-140 degrés et 
se solidifie à 135-130 degrés. 

Il est peu soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool froid, assez soluble 
dans l'acide acétique, l'alcool bouillant, insoluble dans la benzine, le toluène, 
le sulfure de carbone, le chloroforme, l'éther de pétrole. 

L'acide iodhydrique le ramène à l'état d'acide stéarique, tandis que l'anhy
dride acétique le convertit en un dérivé triacétylé, liquide incolore, insoluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Les sels alcalins sont solubles et cristallisables. 
Le sel de potassium est en aiguilles assez petites, retenant un équivalent 

de cristallisation. 
Les sels alcalino-terreux, ainsi que ceux des métaux lourds, sont des 

précipités amorphes, insolubles dans l'eau (H. et G.). 

II. — A C I D E ISOTIIIOXYSTÉAIUQUE. 

Il est en aiguilles microscopiques, peu solubles dans l'eau chaude, davantage 
dans l'acide acétique, la benzine et le toluène; il est très soluble dans l'alcool 
et dans l'éther, insoluble dans le sulfure de carbone et l'éther de pétrole. Il 
fond à 110-111 degrés (II. et G.), à 110-114 degrés (D.). Il donne avec 
l'acide iodhydrique de l'acide stéarique et avec l'anhydride acétique un dérivé 
triacétylé semblable à celui de son isomère. 

Les sels alcalins sont solubles et cristallisables. 
Le sel de potassium est en petites aiguilles anhydres. 
Le sel sadique est en prismes rhombiques, contenant une molécule d'eau 

de cristallisation. 
Les sels alcalino-terreux et métalliques sont des précipités amorphes, 

insolubles dans l'eau (II. et G.). 
D'après les faits qui précèdent, il est probable que l'acide ricinolique, 

retiré de l'huile rie ricin, est un mélange de deux acides isomériques ayant 
pour formule C 3 6 H 3 *0 6 , donnant par oxydation : l'un, l'acide trioxystéarique; 
l'autre, l'acide isotrioxysléarique. 
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C H A P I T R E I I 

ACIDES C 3"II 2"- 20 

Les acides qui ont pour formule C 2 "H 2 "^ 2 O i 0 , ou, si l'on veut: 

dérivent d'alcools triatomiques : ils appartiennent â la classe des acides-alcool? 

bibasiques et monoalcooliques. Tels sont les suivants : 

Acide tartronique ". CH'O 1". 
— malique et isomères C s II 0 O 1 0 . 
— oxypyrolartrique et isomères C i ( , II 8 O i 0 . 
— adipimalique et isomères (; l 2H 1 0O i 0 . 
— diatérébique et isomères G l l l l i a O t 0 . 
— subéromalique C l c H"0 l u , etc. 

Quelques-uns sont des éthers, comme l'acide méthoxyglularique, G'-H^O1". 

Ils prennent naissance dans plusieurs réactions: 

1° Lorsqu'on oxyde les acides bibasiques C 2"lI-"~ 20 8 , réaction analogue à 

celle qui consiste à passer des acides gras C 3"H 2"0 I aux oxyacides C s °H 2 "0°; 

2° Lorsqu'on oxyde, au moyen du permanganate de potassium, certains 

alcools non saturés C s "H 3 "--0 3 : 

C"H"0 3 + 80 3 = 2C JII aO* - f C 1 0 H s 0 1 0 . 

Ils sont solides, non volatils, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Sous l'influence de la chaleur, les uns perdent de l'eau et se transforment 

en acides bibasiques C ! "H S " — 'O 8 : 

C 8 H 0 0 1 0 — H 3 0 « + C8H«0"; 

d'autres perdent de l'acide carbonique et se convertissent en oxy.icide* 

C-"H 2"0 6 : 

c q i ' o 1 ^ c ! o * + C « H * O 6 -

Enfin, quelques-uns, par perte d'eau, se transforment spontanément en 

anhydrides ou lactones : 

C i a H i o 0 i o = H s 0 2 -p-ciiiro". 
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A C I D E S C G I I 4 O i 0 . 

ACIDE TARTRONIQUE. 

Équiv... C°H*010 + Aq = C 6H 2(rl 20 2)(0 4H0 4) + Aq. 
Atom . . . C 3H 40 5 + VsiïsO ^ OH.CH(C02II)3 + 4/sHaO. 

SYN. — Ac ide oxymalonique. 

H I S T O R I Q U E . — F O R M A T I O N . 

En oxydant méthodiquement les acides lartrique et malique, Dessaignes 

découvrait, dès l'année 1852, les acides tartronique et malonique. En 1857, 

il retrouvait l'acide tartronique parmi les produits de la décomposition spon

tanée d'une solution aqueuse d'acide dinitrotartrique. 

L'acide tartronique prend encore naissance dans plusieurs réactions : 

1° Dans l'oxydation de la glycérine par l'acide nitrique (Stadtler); ou par le 

permanganate de potassium à basse température (Gompani, Bizzari); et, par 

suite, dans celle de l'acide glycérique; 

2° Dans l'oxydation du glucose par la liqueur cupro-potassique (Glaus); 

3" Dans la décomposition, par les alcalis, de l'éther trichlorolactique, 

C'H4[C6H3C1306] (Pinner) : 

G*H*[CB113GL306J + 5NaHO» = 3 NaCI + 2 IPO2 - f C 4H 60 3 + CH'Na'O" ; 

i° En réduisant l'acide mésoxalique par l'amalgame de sodium (Deichsel) : 

C6H4Ol» + Ha — II 20 3 + C G R 4 0 1 0 ; 

D'après cela, l'acide mésoxalique est un acide dioxymalonique (Petriew), et 

il existe entre les acides malonique, tartronique et mésoxalique les mêmes 

relations qu'entre les acides succinique, malique et tartrique; 

5° En traitant l'acide bromomalonique, G GH 3Br0 8 , par l'oxyde d'argent; ou 

encore, en faisant bouillir avec de la potasse l'acide bromocyanacétique, 

ClIPBr(CsAz)04 (Petriew) : 

C«H3Br(C2Az)04 + 3 KHO3 = AzH3 + BrR + CGH2K.2010 ; 

b1 Dans la saponification de l'éther chloromalonique par les alcalis (Conrad 

et Bischoff) : 

2C1H*(C6H3C10B) - f 3II 20 2 = HC1 + 2 C4II4(IF02) + C 6 i l 4 0 1 0 ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2428. ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

7° Lorsqu'on maintient à 30-40 degrés une solution aqueuse d'acide dibro-

mopyruvique, additionné d'hydrate de baryum (Grimaux) : 

C°H 2Br 30 6 + 2 IPO3 — 2IIBr + C 6 I I 4 0 1 0 ; 

8° Lorsqu'on chauffe à 100 degrés le carboxytartronate de sodium (Gruber): 

C 8H 4Na-'0 1 6 = C 2 0 * + H 20 J - f C BH'Na 30 1 0 ; 

9° En faisant bouillir avec de la baryte un mélange de cyanure de potassium 

et d'acide glyoxylique (Biittinger) : 

C 4 H 4 0 8 + CsAzH + H 2 0 3 = Azlt:i + Cr>H40">. 

P R É P A R A T I O N . 

L'éther trichlorolactique se préparant aisément au moyen du chloral, c'est 

ce corps qu'on emploie ordinairement pour préparer l'acide tartronique. 

On dissout un peu moins de cinq molécules de soude caustique dans dix fois 

leur poids d'eau et l'on chauffe à 60-70 degrés, puis on ajoute peu à peu une 

molécule d'éther trichloré, et on maintient en digestion pendant quelque 

temps. On acidulé par l'acide acétique, et l'on traite la liqueur encore chaude 

par le chlorure de baryum. Il se dépose, par le refroidissement, du tartronate 

de baryum, qu'on décompose par une quantité exactement équivalente d'acide 

sulfurique; on filtre et l'on évapore au bain-marie. On opère la purification par 

cristallisation dans l'éther.(Pinner). 

La décomposition de l'acide tartrique dinitré, en solution aqueuse, ne 

s'opère régulièrement qu'à la température ordinaire; si la température 

s'élève notablement, il se manifeste une vive elfervescence et l'on n'obtient plus 

que de l'acide oxalique. Dans le premier cas, il se dégage du gaz carbonique 

et de l'anhydride azoteux : 

C 8 lP(Az0 4 ) 3 0 1 2 = C 2 0 4 + Az 30G + C e H 4 0 i 0 . 

En se basant sur ce qui précède, Demole propose de préparer l'acide 

tartronique de la manière suivante : on chauffe, au bain-marie, dans une 

capsule, 60 centimètres cubes d'alcool d'une densité de 0,925, puis on ajoute 

par petites portions 20 grammes d'acide dinitrotartrique. Lorsque le dégage

ment gazeux a cessé et que la cristallisation commence, on recueille les pre

miers cristaux, on les comprime dans du papier, on les reprend par l'eau et 

on évapore (Demole). 

P R O P R I É T É S . 

L'acide tartronique est en prismes incolores, retenant un équivalent d'eau 

de cristallisation, qui se dégage à 100 degrés. Il est soluble dans l'eau et 

dans l'alcool, beaucoup moins dans l'éther. Il commence à se sublimer vers 
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110 degrés. Son point d'ébullition est difficile à déterminer : d'après Dessai

gnes, il fond à 175 degrés ; d'après Grimaux, à 145 degrés ; à 150-151 degrés 

(Deraole); à 183 degrés (Bottinger); à 185-187 degrés (Bischoff et Conrad); 

au-dessus de son point de sublimation, il tend à se dédoubler en gaz carbo

nique, eau et glycolide (B. et C.) : 

C 6 H 4 0 1 0 = C ! 0 * + H 2 0 2 + C 4 H 2 0 4 . 

La chaleur de dissolution de l'acide libre est de — 3 f i a l , 7 5 . 
La chaleur de neutralisation pour la première molécule de potasse est de 

-j-13Ci»',77, par la deuxième, de - f -12 C a , ,48 . Avec la soude on a -J- 13 C a l ,75 et 

+ 13^,65 (Massol). 

Ainsi, les quantités de chaleur par l'acide tartronique sont supérieures à 
celles que dégage, dans les mêmes conditions, l'acide malonique. 

Le sel d'ammonium, desséché sous la cloche sulfurique, a pour formule 

C6H2(AzII4)201 0. II cristallise en aiguilles, qui se dédoublent à chaud en acide 

carbonique, eau et amide glycollique. Il précipite, en solution aqueuse, les 

sels de baryum, de calcium, de zinc, de mercure au minimum, de cobalt, de 

manganèse, de cuivre, mais non les sels mercuriques, d'aluminium, de ma

gnésium et de nickel (B. et C ) . 
Le sel acide de sodium se décompose partiellement au bain-marie, en 

dégageant du gaz carbonique et en se transformant partiellement en glycollate. 

Le sel neutre de sodium, C 6II 2Na 20 1 0 (à 100 degrés), est cristallin, très 
soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool (B. et C ) . Il absorbe pour se 
dissoudre — 3 calories (Massol). 

Le sel de potassium neutre, C G I ï 2 K 2 0 ! 0 - f - I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles; il 
est précipité par l'alcool de sa solution aqueuse en lamelles incolores. 

Le sel acide de potassium est en prismes obliques, à base rhombe, renfer
mant un équivalent d'eau, qui se dégage a 110 degrés; la chaleur de dissolution 
du sel anhydre est de — 7 C a l ,5 (M.). 

Le sel de baryum, C 6 H 2 Ba 2 0 1 0 (à 100 degrés), est un précipité pulvérulent, 
qui se transforme en lamelles solubles dans l'eau chaude, pouvant retenir un, 
deux, quatre équivalents d'eau. 

Le sel de calcium, C°II 2Ca 20 1 0 (à 100 degrés), est une poudre cristalline, 
retenant de l'eau de cristallisation. 

Le sel de manganèse, C ( i H 2 Mn 2 0 1 0 , est en cristaux qui appartiennent au sys
tème triclinique, solubles dans l'alcool (Bizzari). 

Le sel de plomb, C 6 II 2 Pb 2 0 1 0 , est un précipité cristallin (C. et B.) . Il existe 
un sel basique qui possède, d'après Gruber, la formule suivante : 

Pb 0 (C°II 2 O i o ) 2 + 2H 2 0 2 . 

Le sel d'argent, C 6 II 2 Ag 2 0 1 0 , se dépose dans l'eau bouillante en aiguilles qui 

déflagrent par la chaleur (G. et B.) . Il est peu soluble dans l'eau, même à chaud, 

ei s'altère au-dessus de 100 degrés. 
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Acide gummique. 

En oxydant le glucose par l'oxyde de cuivre humide; en solution alcaline, 

Reichardt a obtenu un produit acide qu'il désigne sous le nom d'acide gum

mique et auquel il attribue la formule C 6 H 5 0 1 0 . D'après Beyer, il est accom

pagné d'un acide plus riche en oxygène, l'acide oxygummique, C 4 H 5 0 H . Felsko 

est arrivé à des résultats analogues, mais les formules attribuées à ces corps 

sont peu probables. Pour Glaus, l'acide gummique est de l'acide oxymalonique 

impur. D'ailleurs les analyses de Reichardt s'accordent assez bien avec la for

mule CBI1 40'°. 
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ACIDES C 8II r 'O i 0 . 

I 

ACIDES MALIQUES. 

Équiv... C 8H 60 l û = C 9H 4(H s0 2)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C 4H 60 5 = CO*H.CHs.CII(OH).COaH. 

H I S T O R I Q U E . — F O R M A T I O N . 

Scheele a découvert l'acide malique en 1785, en même temps que l'acide 
citrique, dans ses recherches sur les sucs acides des plantes. 1 1 a été étudié par 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 4 3 1 

un grand nombre de chimistes : sa composition a été établie par Liebig. Vau-

quelin, Braconnot, Liebig, Donavan, Wohler, Hagen, etc., ont étudié son 

mode de préparation. Pasteur a déterminé ses propriétés optiques et cristallo-

graphiques. 

Il se forme dans plusieurs réactions : 

1 ° En oxydant l'acide succinique, C 8 H 6 0 8 , par l'intermédiaire du dérivé 

moiiobrorné G'IP'BrO8, en présence de l'oxyde d'argent ou de la potasse 

(Kékulé) : 

C8H5BrOs + AgHO» = AgBr + CIFO 1 0 ; 

2° En combinant directement l'acide fumarique avec les éléments de l'eau 
(Jungfleisch) : 

C81P08 + IPO2 = C 8H 60 1 0 ; 

ou encore, en saponifiant le nitrile fumarique, C 4 H 2 (C 2 Az) 2 , par la potasse 

aqueuse (Sabanejew) : 

C4Hs(C2Az)* - f 5 H«0« = 2 AzH3 + C 8 H 6 0 1 0 ; 

3° Lorsqu'on réduit avec ménagement l'acide tartrique par l'acide iodhydrique 

(Dessaignes) : 

C aH 8O i s + H2 = H 20 2 + C sH f iO«; 

1° Dans l'attaque de l'acide aspartique par l'acide nitreux (Piria) : 

C8tPAz08 + AzHO' = Az2 + tPO* + r, 8H 60 1 0. 

Les deux premières formations synthétiques ne donnent que de l'acide 
malique inactif; les autres peuvent fournir des acides optiquement actifs. 

II existe, en effet, quatre acides maliques différents, ou, si l'on veut, quatre 
variétés optiques de ce corps: les acides droit et gauche, et deux acides inactifs, 
dont un seul a été suffisamment étudié. L'acide lévogyre ou ordinaire, qui est 
l'acide de Scheele, est le plus important. 

I . — A C I D E M A L I Q C E O R D I N A I R E . 

L'acide de Scheele est très répandu dans les végétaux, soit à l'état libre, soit 
en combinaison avec les bases, la potasse, la chaux, la magnésie, les bases 
organiques. On le, rencontre dans les pommes vertes, dans les baies de l'épine-
vinetle, du sorbier, du sureau, de VLLIPPOPHAE RHAMNOIDES: dans les groseilles, 
les cerises, les airelles, les fraises, les framboises, les coings ; dans les racines 
de guimauve, de réglisse, d'angélique, de bryone, de garance; dans les carottes 
et les pommes de terre; dans les feuilles et les tiges d'aconit, de belladone, de 
chanvre, de CHELIDONIUM MAJUS, de pavot, de valériane, de tabac, de laitue, 
de mélïlot; dans les fleurs de bouillon blanc, de camomille, de sureau; dans 
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les graines d'Ombellifères, comme le cumin, le persil, I'anis; dans le poivre, 
le lin, ainsi que dans certains champignons ; dans plusieurs gommes-résines, la 
myrrhe, l'opoponax, Y Asa fœtida; dans la sève du bouleau ; dans la rhubarbe, le 
poireau. Il est souvent associé, surtout dans les fruits acides, aux acides citrique, 
tartrique, oxalique, tannique; on le rencontre dans les raisins verts et dans 
certains vins à l'état de tartro-malatede chaux, accompagné de tartrate de chaux 
(Ordonneau); dans le jus de betterave, avec les acides tartrique et glutarique 
(Lippmann), taudis qu'il existe presque seul dans les sucs du Sorbus aucuparia, 
de l'épine-vinette, du Rhus cariaría, sucs qui sont avantageux dès lors pour 
le préparer. 

On fait bouillir le suc végétal pour coaguler l'albumine, on filtre et on pré
cipite par l'acétate de plomb. Abandonné à lui-même, le précipité plombique 
se change peu à peu en aiguilles brillantes, disposées eu masses sphéroïdales 
rayonnées; après un léger lavage, on délaye la masse cristalline dans l'eau 
bouillante et l'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré; on filtre et on 
évapore au bain-marie. 

On peut aussi, lorsqu'il s'agit du suc de sorbier, traiter le liquide clarilié 
par un lait de chaux non en excès, additionner à chaud le précipité de son poids 
d'acide nitrique étendu de 10 parties d'eau, ce qui fournit du malate acide de 
chaux, qui cristallise par le refroidissement. On purifie ce sel par une nouvelle 
cristallisation et on le transforme en malate de plomb, dernier sel qu'on décom
pose ensuite par l'hydrogène sulfuré. 

Pour avoir l'acide malique tout à l'ait pur, on le transforme en malate acide 
d'ammoniaque, sel qui cristallise avec facilité et qu'on transforme à son tour 
en malate de plomb. 

L'acide malique ordinaire ne cristallise que difficilement dans des solutions 
aqueuses concentrées; il est alors sous forme de petites aiguilles groupées, 
déliquescentes, fusibles vers 100 degrés, ayant pour densité à zéro 1,55(1 
(Schroder). Chose curieuse, sa solution aqueuse est lévogyre lorsqu'elle est 
diluée et dextrogyre lorsqu'elle est concentrée; les solutions salines donnent 
lieu à des phénomènes analogues. Une solution dextrogyre devient lévogyre en 
présence de certains acides, comme l'acide acétique et l'acide sulfurique. 

L'acide libre, en solution aqueuse étendue de 2 parties d'eau, a pour pouvoir 
rotatoire pour 100 millimètres, rapporté à la teinte de passage : 

= — 5 " (Pasleur). 

La rotation diminue à mesure que la concentration augmente et elle se rap
proche de zéro lorsque la solution contient environ 34 pour 100 d'acide; elle 
passe à droite pour des liqueurs plus concentrées. D'après Schneider, la for
mule suivante : 

[a] D = 5°,891 — 0°,08959.q, 

représente le pouvoir rotatoire des solutions contenant de 8 à 70 pour 100 
d'acide, q étant la quantité centésimale d'eau. D'après cette formule, une solu
tion à 34,24 pour 100 est sans action sur la lumière polarisée. 
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Acide daiii -100 parties 
de la solution : Poids spécifique : 

70 ,125 1,3448 

59 ,987 1,2854 

46,467 1,2239 

36 ,660 1 ,1705 

29 ,062 1,1269 

10,049 1,0676 

8 ,402 1,0344 

D'après Pasteur, en dissolvant 0,32907 d'acide malique dans 0,67093 d'eau, 

la densité du liquide à 10 degrés est de 1,13603. 

L'acide malique commence à se décomposer, en perdant de l'eau, vers 

140 degrés; maintenu longtemps à 125-130 degrés, il se transforme lentement 

en acide fumarique; chauffé à 175 degrés, il se change en deux isomères, les 

acides fumarique et maléique (Pelouze) : 

C 8H 60 1 0 — H 30 3 = C 8ll 4O s. 

A une température plus haute, par exemple lorsqu'on porte brusquement la 
température à 200 degrés, les deux isomères se convertissent en anhydride 
maléique, lequel se sublime en petits cristaux blancs caractéristiques. Il ne 
reste pas de résidu sensible lorsqu'on opère sur de petites quantités ; dans le 
cas contraire, il reste un peu d'acide fumarique dans la cornue. 

Lorsqu'on concentre une solution d'acide malique dans l'acide sulfurique, 
jusqu'à ce que le point d'ébullition du mélange soit de 135 degrés, et qu'on 
continue l'ébullition tau réfrigérant ascendant, tout l'acide se transforme en 
aldéhyde, acide carbonique et oxyde de carbone (Weith) : 

C 8H cO i ü = C 3 0 4 + (PO5 -h fPO- + C 4H 40 3. 

En solution aqueuse, l'acide malique libre s'électrolyse directement à la 

manière des acides bibasiques : 

Piéaction fondamentale : 

C 8M 60 1 0 = H2 + (C 8H 40 8 + O 2). 

Au pôle positif : 

(C 8H 40 8 + 0 2 ) + H 20 2 = o 2 + C8II°O i0. 

L'oxygène, à l'état naissant, détruit une certaine quantité d'acide avec pro

duction d'acide carbonique, d'aldéhyde et d'un peu d'oxyde de carbone : 

(C8II408 + O2) = 2C 2 0 4 + C 4H 40 3 , 
2 (C8II408 + O2) + 4 O3 = C 4H 40 2 + 5 C 2 0 4 + C a0 2 + 2 H 3O s. 

En dissolvant l'acide dans l'eau, on obtient des solutions qui ont les densités 

suivantes, d'après Schneider : 
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UU ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le compartiment positif, en outre, contient une très petite quantité d'acide 

acétique, provenant de l'oxydation de l'aldéhyde (Bourgoin). 

Cette formation d'aldéhyde éthylique corrobore, une fois de plus, les rela

tions étroites qui existent entre les acide succinique, malique et tartrique : le 

premier engendre par électrolyse de l'éthylène, le second de l'aldéhyde, le 

troisième de l'acide acétique. 

L'oxygène exerce d'autres réactions intéressantes. Par exemple, avec le 

bichromate de potassium et l'acide sulfurique. il y a formation d'acide malo-

nique (Dessaignes) : 

C 8H 60 1 0 + 0* = H 2 0 2 + C 20 4 -f- C eII 40 8. 

Avec l'acide nitrique, il y a surtout formation d'acide oxalique. 
Avec la potasse en fusion, on obtient un mélange d'acide acétique et d'acide 

oxalique (Riecklier) : 

C 8II 60 1 0 + IPO2 = CHPO4 + C 4H 20 8 + II2. 

L'acide iodhydrique vers 130 degrés, c'est-à-dire l'hydrogène naissant, 

change par réduction l'acide malique en acide succinique (Schmidt) : 

C 8 H c 0 1 0 - f 1P 1I 20 3 + C8II°08. 

Inversement, l'oxydation de l'acide malique, par voie indirecte, engendre de 
l'acide tartrique (Kekulé): 

C 8H 50 1 0 + 0 3 = C 8H 60 1 2. 

Lorsqu'on chauffe de l'acide malique avec de l'acide sulfurique concentré 
ou du chlorure de zinc, jusqu'à cessation d'oxyde de carbone, et en ajoutant 
de l'eau, il se dépose des croûtes cristallines d'un anhydride, l'acide cuma-
lique de Pechmann, C 1 2 H 4 0 8 . En faisant réagir l'acide sulfurique, le chlorure 
de zinc, ou tout autre déshydratant, sur un mélange de phénol et d'acide 
malique, il se forme à une température élevée une coumarine, avec séparation 
d'eau et d'oxyde de carbone (Pechmann): 

0 8 H 6 0 i o _|_ c^H 6 0 2 = C 2 0 2
 + 3 H 2 0 3 + C ) 8H 60 4 . 

•Avec la résorcine, on obtient de l'ombelliférone; avec le pyrogallol, de la 
daphnétine, etc. 

Les réactions qui servent à caractériser l'acide malique sont les suivanles : 
La solution aqueuse donne avec l'acétate de plomb un précipité volumineux, 

qui fond dans l'eau bouillante en une masse résineuse, légèrement soluble. 
Elle n'est troublée ni par l'eau de chaux, ni par les azotates de plomb et 
d'argent. 

Une solution concentrée de mainte alcalin, bouillie avec du chlorure de cal-
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ACIDES ORGANIQUES. 2 i 3 5 

ciuni, laisse précipiter du malate de calcium; en présence du sel ammoniac, il 

n'y a pas de précipitation, à moins d'ajouter suffisamment d'alcool. 

En raison de sa fonction alcoolique, l'acide raalique empêche la précipitation 

des métaux lourds par les alcalis : il se forme des sels doubles solubles dans 

l'eau (Coray). 

M A L A T E S . 

Il existe des malates neutres, C 8 B>M 2 0 1 0 , et des malates acides, C 1 B H 5 MO'°; 

ces derniers, qui cristallisent mieux que les premiers, sont généralement 

moins solubles et retiennent ordinairement une molécule d'eau de cristallisa

tion (Massol). 

On connaît même des malates basiques dans lesquels la fonction alcoolique 

entre en réaction et qui ont par conséquent pour formule : 

C8IPM2M'O i0 = C 8H 2M 2(IM'0 3)0 8, 

M'représentant un métal lourd (Coray, Wislicenus). 

L'acide malique est un acide énergique dégageant environ - j - 25 calories lors 

de sa saturation par les bases. Voici, d'après Massol, les données thermiques 

relatives à l'acide malique ordinaire : 

Calories. 

Chaleur de dissolution de l'acide anhydre — 3,31. 
— de neutralisation, 1" molécule KHO2 +13,38. 
— — 2· — +12,85. 
_ _ 1™ molécule NalIO» +12,10 . 
— — 2' — +12,18. 

Les sels anhydres se préparent en faisant réagir l'acide anhydre sur l'alcool 

iodé ou potassé; on évapore et on dessèche à 120 degrés dans un courant 

d'hydrogène. 

Le b i m a l a t e d ' a m m o n i u m , C B H 5 (Azl l 4 )0 1 0 , est en cristaux qui appartiennent 

au prisme rectangulaire droit, présentant des facettes hémiédriques. Il dévie 

adroite le plan de polarisation de la lumière polarisée; son pouvoir rolatoire, 

rapporté à la teinte de passage pour 100 millimètres, a pour valeur : 

[a]j = + 5 ° , 6 0 . 

Il diminue et tend à passer de droite à gauche en présence de l'acide 

nitrique. 

100 parties d'eau à 15 degrés dissolvent 32,15 parties de sel ; il est insoluble 

dans l'alcool. 

Il se combine avec le bitartrate d'ammonium (Pasteur). 

Le m a l a t e n e u t r e d ' a m m o n i u m est très soluble et incristallisable. 
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Le m a l a t e a c i d e d e p o t a s s i u m est en cristaux solubles dans l'eau, inso
lubles dans l'alcool. 

Le m a l a t e n e u t r e , insoluble dans l'alcool, est en fines aiguilles orlhorhom-
biques, fort solubles dans l'eau (Massol). 

Le m a l a t e a c i d e d e s o d i u m est cristallin, inaltérable à l'air, soluble dans 
l'eau, insoluble dans l'alcool. 

Le s e l n e u t r e , C 8 H i N a 2 0 i 0 - f - 5 Aq, est en longues aiguilles prismatiques, 
fort solubles (Massol). 

Les malates acides et alcalins, retenanl.une molécule d'eau, se déshydratent 
lentement à 120 degrés, puis se décomposent à une température plus éle
vée (M.). 

Le m a l a t e a c i d e d e c a l c i u m , CBII 5Ca0 1 0 -f- 3 H 2 0 2 , se dépose eu cristaux 

lorsqu'on le prépare en dissolvant le sel neutre dans l'acide azotique étendu. Il 
est sous forme de beaux cristaux limpides, appartenant au système rhornbique. 
Il exige pour se dissoudre 50 parties d'eau froide, mais il est plus soluble à 
chaud. Une solution saturée à 8 degrés donne une déviation à gauche d'un 
demi-degré environ dans un tube de 50 centimètres. Dissous dans l'ammo
niaque, il dévie à droite, par suite de la formation d'un malate neutre (Pas
teur); il est insoluble dans l'alcool. A chaud, il perd 22,37 pour 100 d'eau et 
se déshydrate complètement à 180 degrés. 

SaLuré par les alcalis, il donne des sels doubles : malates de chaux et d'am
moniaque, de chaux et de potasse, de chaux et de soude (Braconnot). 

Le m a l a t e n e u t r e d e c a l c i u m , C I P C V O 1 0 -4- n Aq, s'obtient en neutralisant 

l'acide libre par l'eau de chaux. Concentrée dans le vide, la liqueur laisse 
déposer de grosses lames brillantes, contenant deux molécules d'eau de cris
tallisation (17 pour 100), dont la moitié se dégage à 100 degrés et le reste à 
180 degrés. La solution aqueuse précipite par l'alcool des flocons blancs, 
amorphes; à l'ébullition, elle dépose un sel blanc, grenu, à peine soluble, 
retenant seulement une molécule d'eau. 

Une addition de chlorure de calcium à une solution neutre de malate 
sodique ne dépose qu'au bout d'un certain temps des cristaux grenus de malate 
calcique. Si l'on ajoute à une solution de bimalate d'ammonium un sel de chaux 
soluble et un excès d'ammoniaque, il ne se produit d'abord aucun précipité; 
mais, au bout de deux ou trois jours, il se fait un dépôt de cristaux limpides, 
réunis en mamelons rayonnes, retenant deux molécules d'eau. 

D'après Pasteur, on obtient facilement un malate neutre de chaux cristallisé 
lorsqu'on dissout le bimalate dans l'ammoniaque et qu'on abandonne le tout à 
l'évaporation. Avec des liqueurs étendues, il se fait un abondant dépôt, fort 
peu soluble, formé de cristaux hémiédriques. Dissous dans l'acide chlorhy-
drique, il dévie encore à droite et son pouvoir pour 100 millimètres a pour 
valeur : 

l»]i = + 10-,88. 

Abandonné dans une couche d'eau, le malate de chaux se convertit en suc-
cinate; à basse température il y a formation de carbonate de chaux. La fermen
tation est activée par la levure de bière, les matières organique azotées avariées, 
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C s I l 4 S R 2 0 1 0 + 1I 20 2. 

comme le fromage; on observe alors la formation d'acide succinique, d'acide 

acétique et d'acide carbonique : 

3 C 8H 60 1 0 — 2 C 8U 60 8 + C 4H 40 4 + 2 C 2 0 4 + H sO s. 

Dans cette fermentation, on observe parfois un dégagement d'hydrogène, 

lequel se rattache à une autre phase de la métamorphose, dans laquelle l'acide 

succinique se scinde en gaz carbonique et acide butyrique : 

2 C 8ti 6O i 0 = 4 C 2 0 4 + C 8 H 8 0 4 + 2 H2. 

11 se forme, en outre, un produit aromatique de la nature des huiles essen
tielles, qu'on peut isoler par la distillation des eaux mères (Liebig). 

Enfin, on a aussi observé la formation du lactate de chaux dans la fermen
tation du malate de la même base (Kohi). . 

D'après Fitz, sous l'influence des schizomycètes, le malate de calcium peut 
subir trois sortes de fermentations : 

1 " La fermentation succinique, avec production d'acide acétique, de gaz 
carbonique et d'eau : 

3 C a l l f >0 1 0 = 2 CsII°0B + C 4H 40 4 + 2 C 2 0 4 + IPO3 ; 

2° La fermentation propionique, avecformatiou d'acide acétique et quelques 
traces d'acide succinique ; 

3° La fermentation butyrique. La présence de l'acide butyrique normal, 
qu'on observe parfois parallèlement dans la fermentation succinique, parait 
due à l'action d'un schizomycète particulier. 

Le malate acide de baryum est incrislallisable et très soluble. 
Le malate neutre, C8II4Ba"208 -f- nAq, s'obtient en saturant l'acide malique 

par le carbonate de baryum, jusqu'à ce que la liqueur ne rougisse plus le 
papier de tournesol. En évaporant la solution neutre dans le vide, il se dépose 
des lamelles transparentes, neutres, fort solubfes, dégageant 10,6 parties d'eau 
à220 degrés. A l'ébullition, la solution dépose des croûtes blanches, anhydres, 
sans apparence de cristallisation, insolubles dans l'eau, mais s'y dissolvant 
rapidement en présence d'un peu d'acide nitrique; le soluté ne précipite plus 
par l'ammoniaque. 

Le sel acide de strontium se précipite à l'état cristallin lorsqu'on ajoute de 
l'acide malique aune solution aqueuse du sel neutre. Il est peu soluble dans 
l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante. 

Le sel neutre, C BH 4Sr 20'° -f- 3 Aq, se prépare en ajoutant de l'eau de sfron
dane à de l'acide malique; en évaporant doucement, il se dépose une masse 
cristalline, fort soluble. Avec le carbonate et l'acide malique, il se forme par 
concentration des groupes mamelonnés ayant pour formule, à 100 degrés: 
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Le malade acide de magnésium, C 8 H 5 Mg0 1 0 - f - 2 H s 0 J , s'obtient sous 

forme de prismes aplatis en saturant à moitié l'acide libre par le carbonate de 

magnésium ; on évapore à cristallisation. A 100 degrés, il perd la moitié de 

son eau de cristallisation, puis il entre en fusion à une température plus 

élevée, 

Le sel neutre, C ' H ' M g W -f- otFO 2 , se prépare en faisant bouillir une dis

solution étendue d'acide malique avec de la magnésie; en concentrant for

tement la solution neutre, il se dépose des prismes rhomboïdaux, retenant 

dix équivalents d'eau, dont huit s'échappent à 103degrés. Lorsqu'on ajoute de 

l'alcool à la solution concentrée, il se sépare des flocons anhydres, qui 

deviennent pâteux à chaud. 

Le malate acide de zinc, C 8 H 5 Z n 0 1 0 - f - 4 A q , s'obtient en saturant le sel 

neutre par de l'acide malique. Les cristaux, après un lavage à l'alcool, soni 

des octaèdres aigus, à base carrée, que la chaleur transforme en une masse 

gomineuse. 

Le sel neutre, C 8 H 4 Zn 3 0 1 0 -f- 6Aq, se forme lorsqu'on sature l'acide libre 

par le carbonate de zinc, à une température inférieure à 30 degrés. Aban

donnée à elle-même, la liqueur filtrée abandonne peu à peu de petits crislaux 

brillants, perdant leur eau de cristallisation à 100 degrés. 

En saturant l'acide à l'ébullition, filtrant pour séparer un sous-sel qui se 

dépose par le refroidissement, on obtient des cristaux à six équivalents d'eau, 

constitués par des prismes raccourcis, durs, brillants, terminés par une face 

droite ou par un biseau. Ils exigent pour se dissoudre 55 parties d'eau froide 

et seulement 10 parties d'eau bouillante. 

Le sel basique de zinc, C 8H 4Zn 3O i oZnO - j - reAq, se prépare en maintenant 

à l'ébullition une solution d'acide libre avec du carbonate de zinc. La liqueur 

se prend par le refroidissement en une gelée tremblante qui, délayée dans l'eau, 

se convertit à l'ébullition en une poudre grenue. Chauffé à 200 degrés, il dégage 

de l'eau et se convertit partiellement en fumarate de zinc. 

Suivant Braconnot, l'ammoniaque ne décompose qu'en partie le malate de 

zinc, avec formation de malate double de zinc et d'ammonium. 

Le malate neutre de plomb, C 8 H 4 Pb 2 0 1 0 - f -3 IPO s , s'obtient en précipitant 

une solution de malate d'ammonium ou de chaux par l'acétate de plomb. 

C'est un précipité blanc, caillebolté, qui se convertit au bout de quelques 

heures, en présence d'un excès de réactif, en aiguilles quadrilatères, groupées 

concentriquement. Il est très peu soluble dans l'eau froide, fusible dans l'eau 

bouillante, qui le transforme en une masse poisseuse, transparente. Une solu

tion aqueuse et concentrée laisse déposer des aiguilles brillantes, fort solubles 

dans l'acide nitrique. Il est également soluble dans l'acétate de plomb qui 

l'abandonne, par une évaporation lente, sous forme d'aiguilles soyeuses. 

A l'état amorphe, il perd facilement toute son eau de cristallisation. 

(14 pour 100) sous la cloche sulfurique ; à l'état cristallin, il faut chauffer 

jusqu'à 150 degrés. 

Chose curieuse, ce sel, qui fond si facilement dans l'eau bouillante, ne fond 

pas dans une étuve à 100 degrés, ni même à une température plus élevée ; il 
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conserve son aspect cristallin jusqu'à 170 degrés, malgré la perte de son eau de 

cristallisation, et c'est alors seulement qu'il prend un teint mat, lanugineux. 

Chauffé vers 200 degrés, il perd encore de l'eau et se transforme en fumarate 

de plomb. 

Le sel b a s i q u e , C W P b ' O 8 - | - 2PbO, se forme lorsqu'on fait digérer le sel 

neutre avec de l'ammoniaque, ou encore en versant de l'acétate de plomb dans 

un malate additionné d'ammoniaque. Il ne cristallise pas et ne fond pas dans 

l'eau bouillante. En présence de l'acide acétique, il fond, diminue de volume, 

sans doute par suite de la reproduction de son générateur. 

Le m a l a t e a c i d e d e c u i v r e , C 8 ÎPCu0 1 0 - ( -2Aq, est en beaux cristaux bleus. 

On sature à froid l'acide malique par de l'oxyde de cuivre hydraté et on éva

pore à 40 degrés. 

Le sel n e u t r e , G 8 l I i Cu l i 0 1 0 - | -2Aq , est une masse gommeuse d'un beau vert, 

très soluble. 

h t sel b a s i q u e , C 8H 4Cu 30 1 I ),CuO -f-4Aq, se prépare en faisant bouillir une 

solution d'acide malique avec du carbonate de cuivre. Il est sous forme d'une 

poudre verte, insoluble. 

Traité à froid par le carbonate, l'acide malique se dissout en quantité 

notable; à l'ébullition, on obtient le sous-sel ci-dessus. Évaporée à 40 ou 

50 degrés, ou dans le vide, la solution laisse déposer de petits cristaux vert 

foncé qui renferment les mêmes quantités de malate et d'oxyde cuivrique, 

plus six équivalents d'eau de cristallisation. 

A l'évaporation spontanée, un mélange de sulfate de cuivre et de malate 

d'ammonium donne d'abord des cristaux de sulfate de cuivre, puis des cris

taux verts, aciculaires, constituant un sel double de malate de cuivre et de 

sulfate d'ammoniaque (Schultze). 

Les m a l a t e s d e f e r , acide et neutre, sont bruns, gommeux, inaltérables à 

l'air, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le m a l a t e n e u t r e d e m a n g a n è s e , qui est incristallisable et fort soluble, 

se prépare en saturant l'acide malique par le carbonate de manganèse. 

Le sel a c i d e se précipite sous forme d'une poudre blanche, lorsqu'on ajoute 

de l'acide malique à une solution du sel précédent. Il se dépose dans l'eau 

bouillante en cristaux roses, transparents, solubles dans 41 parties d'eau 

froide. 

Le m a l a t e n e u t r e a " a n t i m o i n e n'a pas été préparé. 

Le s e l d o u b l e d ' a n t i m o i n e e t d ' a m m o n i a q u e se forme lorsqu'on fait bouillir 

une solution de bimalate d'ammonium, avec de l'oxyde d'antimoine. A l'évapo

ration spontanée, la solution laisse déposer des cristaux volumineux, à facettes 

hémiédriques très développées. Pouvoir rotatoire dextrogyre pour 100 milli

mètres : 

H ] = + 1 1 5 ° 47 ' . 

Le m a l a t e d ' a n t i m o i n e e t d e p o t a s s i u m s'obtient à l'état cristallin lorsqu'on 

sature le bimalate de potassium par de l'oxyde d'antimoine. 

Le m a l a t e d e m e r c u r e se forme lorsqu'on fait digérer l'acide malique avec 
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du protoxyde de mercure, ou encore en ajoulant du maiale de potassium dans 
une solution étendue de nitrate de mercure. C'est une poudre cristalline, qui 
se décompose dans l'eau bouillante. 

Lorsqu'on fait bouillir le bioxyde de mercure avec une solution concentrée 
d'acide malique, la liqueur filtrée abandonne de petits cristaux d'un sel acide, 
soluble dans l'eau. En présence d'un excès de bioxyde, il se forme un sous-sel 
jaune, insoluble. 

Ces sels de mercure n'ont pas été analysés. 

Le malate d'argent, C 8 H*Ag 2 0 1 0 , est un précipité blanc, grenu, qu'on pré
pare en ajoutant du nitrate d'argent dans une solution de malate ou de 
bimalate d'ammoniaque. Fortement desséché, il jaunit; si on le chauffe alors, 
il fond, se boursoufle, se décompose finalement en répandant une odeur empy-
reumatique, avec dépôt d'argent métallique. 

Anhydride acétylmalique. 

Équiv... C 1 J H 6 O i 0 = C 4H 20 5(C 8H i0 8). 
C H . C C K 

Atom... C 6H 60 5 = C !H 3O s. | >0 . 
CII.CO/ 

Lorsqu'on additionne l'acide malique bien desséché de chlorure ri'acétyle eu 
excès, la réaction commence à froid, l'acide se dissout et il se dégage de l'acide 
chlorhydrique ; on chauffe pendant quelque temps au bain-marie et on distille 
sous pression réduite, de manière à recueillir ce qui passe à 160-162 degrés, 
sous la pression de 14 millimètres. 

L'anhydride acétylmalique est un liquide sirupeux, qui se transforme bientôt 
en une masse cristalline, fusible à 53 degrés; il se change peu à peu, à l'air 
humide, en acide acétylmalique. Soumis à la distillation, il se dédouble en 
acide acétique et en anhydride maléique (Anschulz). 

I I . — ACIDE MALIQUE DROIT. 

Il a été préparé par Rremer en réduisant par l'acide iodhydrique l'acide 
tartrique droit. Il se forme, en même temps que l'acide gauche, lorsqu'on 
opère sur l'acide racémique, c'est-à-dire sur la combinaison des acides droit et 
gauche. 

Il possède les mêmes propriétés que son isomère, à cela près qu'il dévie à 
droite le plan de polarisation de la lumière polarisée, et la déviation a la même 
valeur que celle de l'acide gauche. 

Le sel d'ammonium de l'acide malique droit possède un pouvoir rotatoire de 
—f— 7o,Ü12, chiffre qui reste sensiblement le même après plusieurs cristallisa-
lions. Dans les mêmes conditions, le sel correspondant de l'acide gauche a 
seulement un pouvoir rotatoire égal à — 5°,939. 

. Suivant Bremer, cette différence doit être attribuée à une dissymélrie dans 
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C03.AzH4 

CH.OH 
I 

CH.3 

C03H. 

C03H 

¿11(011) 
I 

C i l 3 

C03.Azll s. 

Le sel acide ayant pour pouvoir rotatoire —5°,939 s'obtient directement en 

saturant l'acide malique gauche, ou en décomposant exactement par l'oxalate 

d'ammonium le sel de calcium acide, tel qu'on l'obtient dans la préparation de 

l'acide malique au moyen des baies du sorbier. 

En saturant par l'ammoniaque le même sel de calcium acide de l'acide 

malique ordinaire qui, décomposé par l'oxalate d'ammonium, fournit le sel 

d'ammonium gauche ci-dessus, puis en éliminant de ce sel double le calcium 

par l'acide oxalique, on obtient un sel d'ammonium acide qui semble être 

isomérique avec celui qui est préparé directement, car son pouvoir rotatoire 

est égal à 

— 7°,81G. 

Il est donc sensiblement de même grandeur que celui du sel d'ammonium 
acide de l'acide malique droit, mais désigne opposé (B.) . 

Lorsqu'on opère la réduction de l'acide racémique au moyen de l'acide 
iodhydrique, on obtient un acide malique inactif, qui est un racémique, acide 

racémomalique ou paramalique, car c'est une combinaison d'acides maliques 
droit et gauche, combinaison optiquement inactive par compensation et dédou-
blable en ses composants. Ce résultat a été obtenu par Bremer au moyen du 
sel de cinchonine. A la vérité, une solution concentrée de ce malale de cincho-
nine ne cristallise pas; mais, si l'on y introduit un cristal du sel de cinchonine 
de l'acide malique ordinaire, il se dépose du malate de cinchonine dextrogyre. 
Le sel acide d'ammonium correspondant a donné au polarimètre de Laurent 
pour une dissolution étendue, d'une densité de 1,037, â 13 degrés: 

+ 6°, 316. 

Les eaux mères du sel de cinchonine fournissent, d'ailleurs, un malate acide 
d'ammonium lévogyre. 

I I I . — A c i d e s m a l i q u e s i n a c t i f s . 

L'acide malique gauche ou ordinaire se rencontre dans tous les végétaux, à 
l'exception de celui qu'on peut isoler du Fraxinus excelsior. En 1853, Garot 
signala dans les feuilles de frêne la présence d'une grande quantité de malate 

ENCYCI.OP. CH1M. 1 5 5 

la constitution de ces deux sels. En effet, la théorie prévoit pour les acides 

bibasiques non symétriques l'existence possible de deux classes de sels acides 

isomériques, conformément aux formules atomiques ci-dessous : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de chaux. En 1869, Gintl a constaté que l'acide de ce sel est sans action sur 
la lumière polarisée et il l'a identifié avec l'acide inactif dérivé de l'asparagine 
inactive et de l'acide bibromosuccinique. Il fond à 85-85°,5 (G.). 

Des acides maliques inactifs ont été préparés par Pasteur, Kekulé, Loydl, 
Jungfleisch, Yerigo et Tanatar, Sabanezeff ; enfin, par Breiner, comme on l'a 
vu plus haut. 

1 " Acide de Pasteur. 

Lorsqu'on fait réagir l'acide nitrique nitreux sur l'acide aspartique iuaclif, 
ou même sur l'asparagine inactive, d'après la méthode de Piria, la réaction 
commence immédiatement et il se dégage de l'azote en abondance. Ce dégage
ment terminé, on sursature la liqueur acide par l'ammoniaque, on précipite 
par l'acétate de plomb, ce qui fournit un précipité de malale de plomb. Ce sel, 
traité par l'hydrogène sulfuré, donne un liquide acide qui, amené au bain-
marie en consistance sirupeuse, donne lieu à une cristallisation abondante, 
mamelonnée. C'est de l'acide malique dénué de tout pouvoir rotatoire. 

Il est très soluble dans l'eau et sa dissolution très concentrée se prend par 
le repos en une masse blanche, cristalline, semblable à celle qu'on oblient 
avec l'acide malique actif; mais il cristallise plus facilement que ce dernier, 
sans doute parce qu'il est moins soluble et non déliquescent. Il n'absorbe à 
l'air qu'une faible quantité d'eau. Il ne fond pas dans l'eau bouillante et fond 
à 133 degrés; à une température plus élevée, il se transforme en acides 
maléique et fumarique inactifs. Tandis que l'acide actif commence à perdre 
de l'eau vers 140 degrés, l'inactif n'éprouve ce genre de décomposition qu'à 
partir de 150 degrés ( P . ) . 

A chacun des malates actifs correspond un malatc inactif de même compo
sition et qui se forme exactement dans les mêmes conditions. 

Le bimalate d'ammoniaque inactif se prépare comme le bimalate actif; on 
partage en deux parties égales une solution d'acide inactif, on neutralise la 
première partie par l'ammoniaque, et on ajoute l'autre. A l'évaporation, il se 
dépose deux sortes de cristaux : ceux qui se forment d'abord, ayant exactement 
la forme et la composition du bimalate actif: c'est un prisme droit, rhombique, 
avec biseau aux extrémités, possédant un clivage facile perpendiculairement 
aux faces verticales des prismes, ayant pour formule C 8 H 5 (AzIl 4 )0 1 0 ; mais les 
cristaux ne présentent jamais de facettes hémiédriques. En décantant l'eau 
mère qui les surnage et en l'abandonnant à elle-même, on voit se produire des 
cristaux limpides, durs, devenant volumineux, remarquables par leur 
netteté. Ces cristaux, qui ne sont jamais hémiédriques et qui appartiennent au 
système du prisme oblique à base rhombe, ont pour formule : 

C8H5(AzH*)010 + H s 0 3 . 

Le matate neutre de chaux inactif, G^H^a'O 1 0 , ne se dépose pas lorsqu'on 
neutralise par de l'eau de chaux une solution aqueuse d'acide malique inactif ; 
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une addilion d'alcool précipite aussitôt des flocons blancs, amorphes, ayant la 

composition ci-dessus. 

Le même sel prend naissance lorsqu'on fait bouillir la solution précédente ; 

elle donne bientôt lieu à un précipité grenu, cristallin, peu soluble dans l'eau 

froide et dans l'eau chaude. 

En ajoutant à une solution de bimalate ammoniacal un sel de chaux soluble 

et de l'ammoniaque en excès, le tout reste liquide ; mais, après un repos de 

vingt-quatre heures, on voit miroiter sur les parois du vase des cristaux lim

pides, réunis en mamelons rayonnes ayant pour composition : 

C f i i lWO i 0 - f -2H 2 O 2 . 

Le malate neutre de chaux inàçtif présente donc des caractères analogues à 

ceux qui appartiennent à son isomère actif. 

Le bimalate de calcium inactif s'obtient en dissolvant le sel précédent dans 

de l'acide nitrique? étendu. Il est en beaux cristaux limpides, appartenant au 

prisme droit rhomhoïdal, de même forme par conséquent que le sel actif. Ces 

deux espèces de cristaux ont un clivage net et facile parallèlement aux faces R , 
et ce clivage est accusé par des stries longitudinales. 

Le malate neutre de plomb inactif, C 8 H T b ' 2 O i 0 - { - 3 H 2 0 2 , possède la même 

composition et présente les mêmes particularités que le sel actif correspondant. 

Il est amorphe au moment de la précipitation, puis devient lentement cristal

lin, par suite de la formation de cristaux soyeux qui finissent par envahir toute 

la masse. Toutefois, cette transformation est toujours plus rapide avec le sel 

actif. Ces deux malates fondent dans l'eau bouillante; ils se dissolvent dans 

l'acétate de plomb, qui les abandonne, par une evaporatimi ménagée, sous forme 

d'aiguilles soyeuses. 

Le tnalate basique inactif, C 8 H 4 P b 2 0 i 0 - J

r 2 P b 0 , s'obtient en versant de 

l'acétate de plomb dans un malate inactif, additionné d'ammoniaque. C'est un 

sel anhydre, qui ne cristallise pas et ne fond pas dans l'eau bouillante, à moins 

qu'elle ne soit acidulée. 

Il est soluble dans l'acétate de plomb et la solution un peu concentrée préci

pite en blanc par l'ammoniaque. Il est sensiblement soluble dans l'eau, car le 

soluté bleuit le papier de tournesol. Tous ces caractères appartiennent d'ail

leurs au malate basique actif. 

2° Acide de Loydl. 

Loydl chauffe au bain-marie, pendant cent heures, 1 partie d'acide fumarique, 
1 parties de soude solide et 40 parties d'eau ; on évapore à moitié, on sursature 
par l'acide sulfurique, de manière à mettre presque tout l'acide organique en 
liberté, on évapore et on agite le résidu avec de l'éther. 

Ce dernier dissout l'acide malique et l'acide fumarique non transformé, 
donne à l'évaporation une masse cristalline, déliquescente, qui, en se liqué
fiant, laisse l'acide fumarique sous forme d'une poudre blanche à peine soluble; 
on évapore ensuite l'eau mère sous la cloche sulfurique. 
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Jungfleisch chauffe simplement en vase clos, vers 150 degrés, l'acide fuma-
rique avec un grand excès d'eau : l'acide malique que l'on obtient ainsi est 
inactif et le sel acide ammoniacal présente la même forme cristalline que le 
sel de Pasteur. 

D'après Pictet, l'acide malique préparé au moyen de l'acide fumarique fond 
à 105-108 degrés et se décompose à 135 degrés. 

Il admet, sans preuves suffisantes, qu'il est identique avec celui de Pasteur et 
avec l'acide de Kekulé, mais qu'il diffère de celui de Loydl. 

D'après Loydl, l'acide malique dérivé de l'acide fumarique cristallise en 
croûtes blanches, déliquescentes, formées de prismes microscopiques, sur
montées d'un pointement, sans action sur la lumière polarisée. Sec. il fond à 
132-13(3 degrés, commence à se décomposer à 178 degrés, donne un sublimé 
d'aiguilles à 195 degrés et se décompose à 199 degrés en acide fumarique, sans 
trace d'acide maléique. 

Le sel acide d'ammonium est le seul malate que l'on puisse obtenir en beaux 
cristaux. 

Le sel de sodium est gonimeux, tandis que celui de baryum se sépare de sa 
solution aqueuse en mamelons transparents. 

Le sel acide de calcium ne s'obtient pas, comme le sel calcique actif, au 
moyen de l'acide azotique étendu, mais en ajoutant au sel neutre un excès 
d'acide malique. Il est en croûtes cristallines, microscopiques, transparentes, 
formées de tables quadratiques, ayant pour formule : 

C8II1Ca2O1°.C8II0O10 + HlO«. 

Le sel neutre, obtenu en saturant une solution étendue d'acide malique par 
la chaux, peut exister à l'état anhydre et à l'état hydraté ; dans ce dernier cas, 
il a pour composition : 

C8R4Ca2010-f 1F0 3. 

Il n'est guère plus soluble à chaud qu'à froid. 

Le sel de plomb, 2 G 8 H 4 P b 2 0 4 0 - L - 3 H 2 0 3 , est sous forme d'un précipité 
amorphe. 

Le sel d'argent, 3 G 8 H 4 Ag 3 0 1 0 2 H 2 0 2 , est un précipité blanc, ténu, qui se 
dépose difficilement. 

Loydl admet, mais sans preuves suffisantes, que son acide est différent de 
celui de Kekulé et sans doute aussi de celui de Pasteur. 

3° Acide de Kekulé. 

Kekulé ajoute de l'oxyde d'argent dans une solution aqueuse d'acide mono-
bromosuccinique : 

C8H5Bi08 + AgHO2 = AgBr + CBH60 i0. 

Il se forme rapidement un sel blanc, qui se décompose même à froid, mais 
surtout à l'ébullition, avec formation de bromure d'argent, l'acide malique 
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formé restant en solution. Pour Pexlraire, on précipite la liqueur filtrée par 

l'hydrogène sulfuré, et, à l'évaporation au bain-marie, il reste une masse solide, 

confusément cristallisée ; en la dissolvant dans l'eau et en la saturant par l'eau 

de baryte, elle fournit par l'évaporation, à l'ébullition, un sel amorphe, qui est 

du malate neutre de baryum anhydre. 

Ce sel. insoluble dans l'eau, même à chaud, se dissout facilement dans l'acide 

nitrique; la solution, exactement neutralisée par l'ammoniaque, réduit le chlo

rure d'or et fournit avec l'acétate de plomb le même précipité que le malate 

d'ammonium ordinaire (K.). 

D'après Tanatar, sous l'influence de l'eau à chaud, l'acide înonobromo-

succinique et son sel de potassium se décomposent avec formation d'acide 

malique inactif, sans formation d'acide fumarique. 

Cet acide est en fines aiguilles cristallines, dures, brillantes, fusibles à 

130-132 degrés ; il se décompose vers 160 degrés en acides fumarique et 

maléique. > 

4° Acide de Werigo et Tanatar. 

Lorsqu'on traite l'éther p2-dichloropionique par le cyanure de potassium, il 
peut se former théoriquement trois acides organiques, un produit normal, 
C'°H60 l a, ( j e i ' a c j c i e fumarique et de l'acide malique : 

1" C8H4C1204 + 2 CyK = 2KC1 + C S H ' ( C ! A Ï ) ! 0 * . 
C°H4(C2Az)304 + 4H 2 0 2 = 2 AzH3 + C101P''012. 

2» C6H4Cl204 = HCl-i- C6H;|C104 (acide chloracrylique). 
C8II3(C2Az)04 + 2Il 2 0 2 =AzI l 3 - f C81I408. 

3° CCH4C1504 + C2AzK = KC1 - f C6H4Cl(C2Az)04. 
C°ll4Cl(C2Az)04 + 3H 2 0 2 = AzIPCl + C 8H 60 1 0. 

De fait, lorsqu'on traite cet éther dichloré par une solution aqueuse ou légè
rement alcoolique de cyanure de potassium, et qu'on fait bouillir le produit de 
la réaction pendant huit à dix heures avec de la potasse, il y a formation d'acides 
fumarique et malique. En ajoutant au liquide un léger excès d'acide sulfurique, 
l'éther enlève le premier, le liquide aqueux est chauffé pour chasser l'éther 
dissous, puis précipité par l'acétate de plomb ; le précipité plombique, bien 
lavé, est exactement décomposé par l'acide sulfurique, et l'acide libre est purifié 
en passant de nouveau par le sel de plomb ou le sel d'argent. • 

Il cristallise en petites aiguilles, très solubles, non déliquescentes. 

Les sels alcalins sont très solubles et cristallisent difficilement; l'alcool 
donne dans leurs solutions des précipités floconneux, amorphes. 

Les sels de cuivre et de Nickel se comportent d'une manière analogue. 
Le sel de zinc donne un soluté qui se trouble à chaud ; il se fait un précipité 

amorphe qui se redissout à froid. 

Les sels de plomb, d'argent et de mercure sont à peine solubles dans l'eau, 
et les deux derniers sont facilement altérables. 
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Werigo et Tanatar identifient leur acide avec celui de Pasteur. 

On arrive à un résultat analogue lorsqu'on remplace l'éther dichloré par 

l'acide pVdibromopropionique ; en le traitant par deux molécules de cyanure 

de potassium, il y a formation d'acide maléique et d'acide malique inactif 

(Tanatar). 

5" ACIDE DE SABANEJEW. 

Il a été préparé au moyen du bromure d'acétylène, qu'on obtient en traitant 

une solution alcoolique de tétrabromure d'acétylène par le zinc : 

C'IPBi-4 - f ZnB = 2 ZnBr + CMPBr2. 

On chauffe, à 100 degrés, 15 parties de dibromure avec A parties de cyanure 

de potassium et 28 parties d'alcool ; on saponifie par la potasse le nitre qui 

prend naissance : 

C4IP(C3Az)2 -f- 5IP0 3 =2AzIP + C8HG0">. 

II est en cristaux solubles dans l'eau ; desséché à 100 degrés, il commence à 

fondre vers 150 degrés et ne se liquéfie complètement qu'à 163 degrés. 

6° ACIDE DE BREMER. 

En réduisant l'acide racémique par l'acide iodhydrique, Bremer a obtenu un 

acide malique inactif, dédoublable en acide droit et en acide gauche. 

L'acide inactif de Bremer est donc un acide RACÉMOMALIQUE ou PARAMA-
TIQUE. 

D'après le même auteur, Pacido inactif de Loydl, qui prend naissance en 

chauffant à 100 degrés l'acide fumarique avec de la soude et de l'eau, est un 

racémique qu'on peut dédoubler par le procédé suivant : 

On le transforme en sel de cinchonine et l'on fractionne la cristallisation 

déterminée par un cristal de malate ordinaire; les cristaux, formés très lente

ment, sont décomposés par l'ammoniaque, l'acide étant transformé successi

vement en sel de plomb et en bimalate d'ammonium : ce dernier, au polarimètre 

de Laurent, a donné une déviation de — 6°,215, celle du bimalate d'ammonium 

ordinaire, dans les mêmes conditions, étant de — 6",218. 

Bremer tire de ce fait cette conclusion que les acides maliques inactifs sont 

identiques, conformément à l'hypothèse de Vanl' Hoff. 

D'autre part, Anschùlz a comparé, au point de vue cristallographique, les 

sels acides d'ammonium des acides provenant de l'acide mouobroinosuccinique 

et de l'action de Peau sur l'acide fumarique : il a trouvé que les deux acides 

ainsi obtenus sont identiques avec celui qui dérive de l'acide asparlique 

inactif. 

1 1 résulte de ce qui précède que. les acides inactifs de Pasteur, de Loydl, de 

Kekulé, de Werigo et Tanatar, de Bremer, sont identiques et constituent un 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 4 4 7 

seul et même corps, l'acide racémomalique. Il ne reste plus à trancher la 

question que pour l'acide de Sabanejew, qui est peut-être un acide inactif 

"proprement dit, d'après son point de fusion. 

Acide monobromomalique. 

Équiv... C8HiBrO,°-
Atom... C4H5Br04. 

Lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau le bibromosuccinate de sodium, il se 

forme du bromure de sodium et du bromomalate de sodium (Kekulé) : 

C8lI2.NaaBr208 + I1202 — NaBr + C8H lNaBr010. 

Ce sel, qui cristallise en aiguilles, est soluble dans l'eau, peu soluble dans 

l'alcool. 

Bouilli avec de l'eau de chaux, il se convertit en tartrate de chaux : 

CH'NaBrO10 + 2 CaO = NaBr + C 8II 4Ca 20 1 2. 

Le sel de plomb, CsB7Pb9BrCM0, s'obtient en précipitant le sel neutre de 

sodium par l'acétate de plomb. Il est sous forme d'une poudre amorphe, inso

luble dans l'eau. 

I I 

ACIDE ISOMAL1QUE. 

É q u i v . . . C8H60'°. 

Atom . . . C4II°05 = CII3.C(OII).(C02H)2. 

L'acide isosuccinique, par portions de 15 grammes, est chauffé en vase clos, 
à 100 degrés, avec 21 grammes de brome et 100 grammes d'eau. Après trois 
heures, le liquide décoloré contient l'acide isosuccinique monobromé de Byk, 
qu'il est inutile d'isoler. Le liquide limpide, débarrassé en partie de l'acide 
lii'omhydrique par un courant d'air, est additionné d'un excès d'oxyde d'argent, 
récemment préparé, puis chauffé modérément et filtré. On précipite l'argent 
dissous par l'hydrogène sulfuré, on chauffe et ou précipite par l'acétate de 
plomb ; le sel plombique est décomposé par l'hydrogène sulfuré et la solution 
est concentrée par evaporation (Schmoger). 

D'après Kleemann, le cyanure de potassium, en présence du benzène, réagit 
sur l'anhydride acétique pour donner un cyanure d'acétylo dimolôculaire, 
C'-HcAz204, que les acides et les bases dédoublent en acides acétique et cyanhy-
drique. Brunner a vu que lorsqu'on saponifie ce nitrile avec certaines précautions, 
en le traitant d'abord à froid par de l'acide chlorhydrique fumant, puis à chaud 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



par le même acide étendu, on obtient de l'acide acétique et de l'acide isoma-

lique : 

G'-IIGAz20' + 5H s 0 2 = 2AzH3 + C 4H 40 4 + C8Hr>010. 

Bruuner admet que cet acide de synthèse, qui fond à 138 degrés, puis se 
dédouble en gaz carbonique et acide lactique, est identique avec celui de 
Schmôger. 

L'acide isomalique est en cristaux légèrement jaunâtres, qui paraissent 
appartenir au type clinorhombique. 11 est inactif, soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éLher. Il commence à fondre vers 140 degrés, en se décomposant; à 160 de
grés, la décomposition est rapide : il se dédouble en gaz carbonique et acide 
lactique ordinaire : 

'C 8H f iO , 0 = C î 0 4 +C B H B O B . 

Chauffé à 100 degrés avec du brome et de l'eau, il se scinde en acide carbo
nique et en acide a 2-dibromopropionique. 

Une solution ammoniacale neutre, à 5 pour 100 d'acide, précipite par le 
chlorure de baryum et non par le chlorure de calcium. 

Le s e l d e c a l c i u m est une masse vitreuse, soluble. 

Le s e l d e b a r y u m , C 8 II 4 Ba 2 0'°-f-2 II20% cristallise en tablettes à quatre 
pans. Il est soluble dans 100 parties d'eau bouillante (S.) ; il est d'abord 
amorphe et devient cristallin dans l'eau bouillante (B.) . 

Le s e l d e p l o m b , préparé avec l'acétate de plomb, est un précipité volumi
neux, qui devient rapidement cristallin. C'est une combinaison de sel plom-
hique avec l'acétate de plomb (B.). 

Le s e l d ' a r g e n t , C 8 I I 4 Ag 2 0 i 0 , qui est peu soluble dans l'eau, se colore à la 
lumière. On l'obtient en ajoutant du nitrate d'argent dans une solution d'acide, 
presque neutralisée par l'ammoniaque. Il est d'abord en flocons blancs, qui se 
transforment peu à peu en aiguilles jaunâtres, lentement à la température 
ordinaire, rapidement à 60 degrés. 

III 

ACIDE MÉTHYLTARTROJNIQL'E. 

fiquiv... C 8HW° = C 6H 3(C ![1 3)0 1 0. 
Aiom.. . C 4HB0 5 = CH3.C(0II)(C02H)2. 

Cet acide a été obtenu par Bottinger en faisant bouillir pendant quelques 
heures l'acide aniidé correspondant avec de l'hydrate rie baryum. 

Pour le préparer, on ajoute peu à peu 10 grammes d'acide pyrolartrique sur 
du cyanure de potassium finement pulvérisé, on ajouLe 12 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique concentré et l'on verse le tout dans 20 grammes d'hydrate 
de baryum dissous dans 250 grammes d'eau; on fait bouillir pendant deux 
heures. 
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I V 

ACIDE ISOMALIQUE DE KAMMERER. 

On utilise parfois en photographie une liqueur qui renferme du nitrate 

d'argent et du sucre de lait, dans laquelle on plonge des papiers imprégnés 

d'acide succinique et d'acide citrique. Après un usage prolongé, il s'y dépose 

des cristaux mamelonnés d'un sel argentique, C s H 4 Ag 2 0 '° , qui est isomère du 

nialale d'argent, et dont on isole l'acide libre au moyen de l'hydrogène sulfuré. 

Cet acide, auquel Kämmerer a donné le nom d'acide isomalique, est isomé-

rique avec l'acide diglycollique de Heintz. 

11 est en cristaux incolores, transparents, appartenant au système du prisme 

rhomboidal oblique; soluble dans l'eau et dans l'alcool, non déliquescent et 

sans action sur la lumière polarisée. Il fond à 149 degrés et se décompose vers 

160 degrés en eau et en acide pyro-isomalique, C 1 2 H 8 0 ' ° . Une solution con

centrée d'acide iodhydrique est sans action sur lui, même à 150 degrés. Avec 

le perchlorure de phosphore, les isomalates fournissent un chlorure isomé-

rique avec le chlorure de fumaryle. 

L'isomalate d'ammonium, obtenu en saturant l'acide par l'ammoniaque, 

perd à l'évaporation de l'ammoniaque. Il reste une masse radiée, cristalline, 

fusible à 100 degrés, ayant pour formule : 

C 8H 5(AzII 4)0 , 0 + 2H ä 0 2 . 

Le sel neutre de potassium, C R H 4 K 2 O i 0 - f - I I 2 0 2 , est en cristaux lamelleux, 

Dionocliniques. 

Le sel de calcium, C R1I 4C 20 1 Q -f- H 2 0 2 , obtenu en saturant l'acide libre par 
la chaux, est sous forme d'une poudre amorphe, qui se transforme en lamelles 
au contact de l'eau. 

Le sel neutre de plomb, C 8 H 4 Pb 2 O i o , est une poudre amorphe, qui ne fond 
pas dans l'eau bouillante, à peine soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 8 H 4 Ag 2 0 1 0 , est un précipité blanc, d'abord floconneux, à 
peine soluble, stable à 100 degrés ; chauffé avec de l'eau, il se convertit en 
tables microscopiques, hexagonales. Traité par l'iodure d'éthyle, il se convertit 
en élher éthylique : 

2C4H4(C81I°01(>), 

liquide plus dense que l'eau, qui le dissout en le décomposant (K.). 

Cet acide, qui est probablement identique avec l'acide isomalique, est en 

cristaux rhomboédriques, fondant à 178 degrés en perdant de l'acide carbo

nique. Bouilli avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se dédouble en gaz 

carbonique et acide lactique ordinaire. 
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Acide isofumarique. 

Équiv... C 8H 40 8. 
Atoni... C 4U 40 4. 

Anhydride de l'acide isoraalique qui prend naissance lorsqu'on attaque les 

isomalates par le perchlorure de phosphore. Il se forme d'abord un dichlorure 

qu'on décompose par l'eau : 

C81PC120' + 2IF0 9 _^2HCl + C sH 40 8 . 

Il donne avec la baryte et les sels de plomb des précipités amorphes. Il es 

réduit par le nitrate d'argent (K.). 

V 

ACIDE ACÉTOXYLGEYCOLLIQlJE. 

Équiv... C 8 l l 6 0 i 0 . 

Atom . . . C 4H 60 5 = CII2(0Ii).C0.CH(0H).C02II. 

Dans le but d'étudier l'acide diéthoxalique et de le différencier de l'acide 
leucique, Geulher et. Wackenroder ont fait réagir le sodium sur l'éther 
éthoxacétique. Chauffé à 140 degrés, cet éther dissout du sodium pour former 
un composé sodé; celui-ci, chauffé à 200 degrés avec de l'iodure d'éthyle, a 
fourni à la distillation fractionnée deux produits : l'un qui passe à 251-
255 degrés, qui est un éLher éthylglycollique ; l'autre qui est l'éther d'un acide 
diéthylglycollique, bouillant vers 270 degrés. 

Conrad, qui a étudié celte réaction, opère ainsi qu'il suit: l'éther éthoxacé
tique est dissous dans son volume de benzine, puis additionné de sodium; en 
chauffant avec précaution au bain-marie, l'éther dissout environ un dixième 
de son poids de sodium et se transforme en une masse brune, visqueuse, qu'on 
reprend, après refroidissement, par de l'acide acétique étendu de son volume 
d'eau. Il se sépare un liquide huileux, qu'on lave à l'eau et qu'on soumet à la 
distillation, après dessiccation sur le carbonate sodique. Ce qui passe au-dessous 
de 160 degrés est formé de benzine et d'éther éthoxacétique non attaqué ; la 
température monte rapidement à 200 degrés et la majeure partie du résidu 
distille entre 240 et 250 degrés ; après rectification, on obtient facilement 
l'éther de Geuther et Wackenroder : 

2C 8H 40B(C 4II 4) 2 = C'H^H-O2) -j- 3 CAII*(CBIln0 ,°). 

Cet éther triélhylique bout à 245 degrés. 
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I I I 

ACIDES C 1 0 H 8 0 1 0 . 

I 

ACIDE a-ÉTHYLTARTRONIQCE. 

Équiv... C'°H 80 1 0 = C 6H 3(C 4H 5)0 1 0. 
Atom... C 5II s0 5 = C3H5.C(OIl).CH(C03H)3. 

Préparé par Conrad et Guthzeit en saponifiant par l'eau de baryte l'étlier 
cbloro-isopyrotartrique : 

C*H4(C«>H7C108) + 2H 9O s = CMl^O3 + HC1 + C'OHW. 

H est d'abord sous forme d'un liquide sirupeux, qui se prend bientôt en une 
masse cristalline fondant à 98 degrés, en dégageant du gaz carbonique. 
A 180 degrés, il se dédouble en acide carbonique et en acide «-oxybutyrique: 

C'oilWo^C^O» + C 8H 80 6. 

Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'ëther. 

Lorsqu'on saponifie le cyanure de propionyle dimoléculaire, 2 (CsH5AzO-), 
obtenu en faisant réagir le cyanure de potassium sur l'anhydride propionique 
en solution éthérée, on obtient à la fois de l'acide propionique et de l'acide 
éthyltarlronique : 

-2(C8Hr'Az03) + 5H' J0 3 -f- 2HC1 = 2AzII«Cl + C r'H ( i04 + C'°I18010. 

Cet acide éthyltarlronique est identique à celui qu'on obtient en traitant par 
les alcalis l'acide chloréthylmalonique : 

C6I13C1(C41P)08 + H 30 3 =- lia + C 1 DH 80 1 0. 

Il cristallise avec une molécule d'eau, dans laquelle il fond entre 61 et 
10 degrés; sec, il fond à 115-116 degrés, en se décomposant. Chauffé au-
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dessus de son point de fusion jusqu'à 180 degrés, il perd de l'oxyde de carbone 

et donne par le refroidissement une masse cristalline, représentant l'acide 

i-oxybutyrique. • 

L'acide sulfurique le décompose avec dégagement d'oxyde de carbone. 

Le se! de b a r y u m cristallise avec deux molécules d'eau. 

Le sel d ' a r g e n t est anhydre et insoluble (Brunner). 

I l 

ACIDE P-0XYÉTHYLMAL0N1QUE. 

Équiv... C 1 0 i r O 1 0 = CSH-^CH^O10. 
Atom... C sH 80 3 ^CH^CHÍO^.CHIC'O 1!! 3). 

Il prend naissance, en même temps que l'acide malonique, lorsqu'on aban

donne pendant deux jours 1 partie d'éther éthylidène-malonique avec 20 parties 

d'eau de baryte : 

2C*H*(C1°H608) + 3II 20 S = 2 CMTO3 + C w H 8 0 1 0 . 

On obtient des sels barytiques insolubles ou peu solubles, notamment le 

inalonate de baryum, ainsi qu'un sel soluble, précipitable par l'alcool. 

Liquide sirupeux, donnant un sel d'argent, G 1 0 H°Ag 3 0 1 0 , qui est sous forme 

d'une masse blanche, amorphe, pulvérulente (Komnenos). 

I I I 

ACIDE Y-0XÉTHYLMAL0N1QUE. 

Équiv... C 1 0 H 8 0 I 0 . 

Atom . . . C 5H 90 5 = 0H.CIF.CH2.CH(C08H)3. 

En faisant réagir une molécule de bromure d'éthylène sur une molécule 
de sodomalonate d'éthyle, Fittig et Roder ont obtenu un acide cristallisé, 
fusible à 139 degrés, C 1 0 IP0 8 , qui se combine à l'acide bromhydrique pour 
former de l'acide y-broinéthylmalonique, fusible à 116 degrés. Bouilli avec de 
l'eau, cet acide bromé se convertit en anhydride de l'acide y-oxëthylmalonique ; 
mais avec de l'eau de baryte, il y a formation d'oxéthylmalonate de baryum. 
Lorsqu'on fait bouillir l'acide éthylenmalonique avec de l'acide sulfurique 
étendu de son volume d'eau, il se transforme en acide oxéthylmalonique 
(F. et R.). Vers 120 degrés, il se dédouble en gaz carbonique et butyrolactone : 

C^IFO8 = Cs0* + C8I160*. 

Le sel de b a r y u m , C 1 0 II 6 Ba 2 0 1 0 + 3Aq, est une masse cristalline, qui perd 

une molécule d'eau à 100 degrés. 
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Le sel d'argent, C l c II G Ag 2 0 ' 0 , est une poudre blanche, volumineuse, qui 

devient cristalline dans l'eau chaude (F. et R.). 

Acide carbobutyrolactonique. 

É q u i v . . . C " > H ( ! O s . 

0 oo 
! I 

A l o m . . . O H 6 0 4 = C I P . C f P . C H . C O 2 . 

Liquide sirupeux qui n'est pas enlevé par l'éther à sa solution aqueuse. 

Chauffé à 120 degrés, il se décompose en gaz carbonique, anhydride de l'acide 

7-oxybutyrique, et en un acide qui a pour formule C 8H 60*. 

I V 

A C I D E 1 T A M A L 1 Q U E . 

A t o r a - . . C 1 0 H 8 O 1 0 = C i 0 H 6 ( U s 0 a ) ( 0 i ) ( 0 i ) . 
Équiv... C 5 H 8 0 5 = C H 2 ( O i I ) . C H ( C 0 2 H ) . C l i 2 ( C 0 2 I I ) . 

Il a été obtenu, en 1867, par Swarts, en traitant par l'eau ou les alcalis 
l'acide ilachloropyrolartrique. On arrive au même résultat avec l'acide ila-
bromopyrotartrique : 

C l l l H 7 C10 8 + H 2 0 2 = H C I + C 1 0 I I B 0 J 0 . 

Il se forme également lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau et de la craie le 
paraconate de calcium (Beer). 

Pour le préparer au moyen du dérivé chloré ou brome, on chauffe ces dé
rivés avec de l'eau et du carbonate de chaux en excès ; on neutralise par la 
chaux, on fait bouillir, on filtre, on concentre et on précipite par l'alcool. Ou 
obtient ainsi de l'itamalate de calcium, qu'on lave avec de petites quantités 
d'eau chaude, pour enlever le bromure de calcium qui l'accompagne. 

Ce sel est une poudre crayeuse, très peu soluble dans l'eau, retenant une 
molécule d'eau de cristallisation, qui n'est enlevée qu'à une température de 
175-180 degrés. Il est susceptible de cristalliser en aiguilles avec trois équiva
lents d'eau. Lorsqu'on cherche à isoler l'acide, au moyen de l'acide oxalique, 
on obtient une masse radiée, déliquescente, fusible à 57-58 degrés, qui repré
sente son anhydride, l'acide paraconique, C 1 0 H 6 O 8 ; l'itamalate d'argent, 
décomposé par l'acide sulfhydrique, conduit au même résultat (Beer). 

On peut conclure de ces faits que l'acide itamalique ne peut exister à l'état 
de liberté : il se comporte comme les acides diatérébique et méthyloxygluta-
rique, par exemple; inversement, les bases transforment l'acide paraconique 
en itamalates (Swarts); seuls, les paraconates de calcium et d'argent présentent 
une certaine stabilité; mais, si le premier de ces sels n'esl pas transformé en 
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l'itamalate d'argent, C 1 0 I I 6 Ag s 0 1 0 - f H'O 2 , préparé à froid, est gélatineux, 
hydraté. Précipité à l'ébullition, dans des solutions étendues, il est anhydre et 
cristallin (S.). 

Acide paraconiquc. 

Équiv... C 1 0II cO s. 
/CH 2.CO 

Atom . . . CBHG0* = C02H.CH < I 
\C11 2 .0 . 

On peut le considérer comme l'anhydride de l'acide précédent (voy. p. 27). 

Acide chloritamaligue. 

Équiv... C , 0U'C10 i o. 
Atom... C5I17C105. 

Traité par l'acide hypochloreux, l'acide cilraconique se convertit en un acide 
auquel Carius a donné le nom d'acide monochlorocitramalique. Wilm, qui a 
essaye de préparer un corps analogue avec l'acide ilaconique, n'a pu isoler que 
le produit de décomposition de cet acide par l'eau, l'acide itaturtrique; Moraw-
ski a réussi à préparer l'acide monochloritamalique en faisant passer, jusqu'à 
saturation, un courant de chlore dans une solution aqueuse d'itaconate de 
sodium. Pour l'isoler, ou ajoute de l'acide chlorhydrique et on chauffe dans 
une cornue, au bain-marie; il distille une petite quantité d'un liquide huileux 
à odeur irritante; ce qui reste comme résidu est repris par l'éther, qui aban
donne à l'évaporation une masse sirupeuse; celle-ci, reprise par l'éther, laisse 

ilamalate par l'eau, la transformation est complète par une ébullition prolon

gée avec la craie (Beer). 

l'itamalate d'ammonium, C J O H'(AzII 1 )0 5 + C 1 0 H 8 0 1 0 , est sous forme d'une 

masse fibreuse, qui cristallise dans l'eau bouillante en tables hexagonales. 

Le sel de sodium, C 1 0 H e Na 2 0 1 0 , se prépare au moyen de l'acide monobromo-

pyrolartrique et du carbonate de calcium. En traitant le produit de la réaction 

par l'alcool, il se dépose une masse gommeuse qui, reprise par l'eau bouillante, 

donne à l'évaporation des aiguilles très déliquescentes. 

Le sel de calcium, C'°H 6Ca 20 1 0 -f- I I 2 0 2 , est une poudre blanche, peu 

soluble, qui ne reste dissoute par concentration qu'à l'état impur (Beer). 

Le sel de plomb, C 1 0 H 6 Pb 2 0 J 0 -f- Aq, est un précipité blanc, caillebotté, qui 

fond dans l'eau bouillante en devenant anhydre. 

Le sel de cuivre, C i D H 6 Cu 2 0 1 0 , se prépare par double décomposition; c'est 

une poudre cristalline, d'un vert bleuâtre. En opérant la saturation avec de 

l'hydrate de cuivre, on obtient un sel basique qui a pour formule : 

' C i 0H°Cu sO10-l-CuO. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE CITRAMALIQUE. 

Équiv... C l o H s O i a = C sIP(C2rI*03)(04)(04). 
Atom... C 5II 80 5 ^œ'II.CIF.CiOIIXCH^.CO'H. 

SÏN. — Acide a-méthylrnalique. — Acide {l-hydroxypyrotartrique. 

Cet homologue supérieur de l'acide malique a été obtenu, en 18G4, par 
Carius, en traitant par l'hydrogène naissant l'acide chlorocitramalique, obtenu 
synthëtiquement en fixant les éléments de l'acide hypochloreux sur l'acide 
citraconique : 

C10H7C10'° + H2 = HC1 + C 1 0 H 8 0 1 0 . 

Pour le préparer, on chauffe avec du zinc grenaille une solution au dixième 
d'acide monochloré, tant qu'il se dégage de l'hydrogène; au besoin, on ajoute 
une nouvelle quantité d'acide chlorhydrique et on prolonge la digestion avec 
le zinc; on neutralise avec l'ammoniaque, on ajoute beaucoup d'eau et on pré
cipite par l'acétate de pJomb. Le précipité est lavé, délayé dans de l'eau et 
décomposé par l'hydrogène sulfuré. On sépare le sulfure de plomb, on évapore 
au bain-marie et on reprend à plusieurs reprises le résidu par de petites quan
tités d'eau, en évaporant chaque fois, jusqu'à ce que le produit soit exempt 
d'acide chlorhydrique. Carius, après précipitation au noir animal, n'a obtenu 
qu'un sirop incristallisable, qui se transforme dans le vide en une masse 
amorphe, transparente, déliquescente, dont la solution paraît sans action sut-
la lumière polarisée. 

A 25 grammes de cyanure de potassium finement pulvérisé, on ajoute le 
double de son poids d'éther acétylacétique dissous dans 150 grammes d'éther 
ordinaire ; le mélange étant refroidi à la glace, on l'additionne peu à peu, et 
en agitant, d'une quantité calculée d'acide chlorhydrique saturé à 10 degrés; 

à l'évaporalion spontanée un produit cristallin, qu'il suffit d'introduire dans 
le liquide sirupeux pour en déterminer la cristallisation; on comprime les 
eristaux et on les purifie par des c r i s t a l l i s a t i o n s répétées dans l'eau. 

Il est en petits cristaux, mal développés, très solubles dans l'eau, fusibles à 

150 degrés (S . ) . Sa solution concentrée ne précipite pas par l'acétate de ba

ryum, ce qui la différencie de celle de l'acide chlorocitramalique. 

Les chloritamalates sont peu stables : ils se décomposent déjà à l'évaporalion 

spontanée, avec formation d'un chlorure métallique. 

Le s e l d e c a l c i u m , bouilli avec de l'eau, donne du chlorure de calcium et 
de l'oxyparaconate de calcium, C^IPCaO 1 0, sel que la chaux transforme à 
l'ébullition en itatartrate de calcium. 

Chauffé avec de l'eau de baryte en excès, l'acide chloritamalique engendre 

de l'acide oxyitaconique, C' 0 I1 G 0 1 0 . 
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on abandonne le tout dans un vase bien bouché. Après une quinzaine de jours, 

on recueille la couche éthérée, on l'évaporé au bain-marie et on fait bouillir 

le résidu pendant sept à huit heures avec de l'acide chlorhydrique concentré ; 

à l'évaporation, il reste un produit qu'on reprend par l'éther acétique, véhicule 

qui l'abandonne en grands cristaux incolores : c'est l'acide fi-hydroxypyro-

tartrique de Michael et Tissot, fondant à 119 degrés, identique du reste avec 

l'acide citramalique. 

D'après Moravvski, on peut l'obtenir en gros cristaux, fusibles à 119 degrés. 

Vers 130 degrés, il perd de l'eau et se convertit en acide citraconique, à la 

manière de l'acide malique, qui se change en acide fumarique : 

C'»H8O i 0 — H 2 0 2 = C1 0HGO8. 

Les sels neutres cristallisent assez bien, tandis que les sels acides sont géné

ralement amorphes. 

Le sel d ' a m m o n i u m est en prismes microscopiques, déliquescents, qui 

fondent à 145 degrés, pour se décomposer à 151-160 degrés (M. et T.) . 

Le c i t r a m a l a t e d e p o t a s s i u m , C i o H G K 2 O i 0 (à 100 degrés), est sous forme 
de tablettes rhombiques (G.). 

Le c i t r a m a l a t e d e b a r y u m a pour formule : 

G 1 0H 6Ba 2O i o + H-'0a. 

Le c i t r a m a l a t e de c a l c i u m , C^H'CaO 1 1 + 5Aq, est en aiguilles microsco
piques (M.). 

Le sel n e u t r e , G 1 0 H f i Ca 2 0 l u - j -2H 2 0 2 , se précipite lorsqu'on ajoute ûu chlo
rure de calcium dans une solution concentrée de sel ammoniacal ; à chauct et 
dans des solutions étendues, il se dépose par le refroidissement des écail es, 
peu solubles, ne retenant que trois équivalents d'eau. Il est moins soluble à 
chaud qu'à froid. 

Le sel de b a r y u m a c i d e , C 1 0 Il 5 BaO i 0 -J- H 2 0 2 , est en croûtes peu .solubles. 
Le s e l n e u t r e est gommeux. 

Le sel de z i n c , C 4 o H G Zn 2 O 1 0 - j -2H 2 0 2 , est en cristaux cubiques, brillants, 
microscopiques, devenant anhydres vers 200 degrés. 

Le s e l n e u t r e d e p l o m b a pour formule : 

G 1 0II 6Pb 2O 1 0 + 7Aq. 

En précipitant par l'acétate de plomb le citramalale d'ammonium, il se 

dépose un corps amorphe qui devient rapidement cristallin, ayant pour coni-

posilion : 

C10H6Pl)8O10.2PbO + 3H 2 0 2 . 

Le s e l d ' a r g e n t , C 1 0 H 6 Ag 2 0 1 0 , cristallise en aiguilles solubles dans l'eau, 

détonant par la chaleur (M.), brunissant à l'air (M. et T . ) . 
ESCÏCI.OP. CH1H. 1 5 1 
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Acide chlorocitramalique. 

Équiv... O°H'CI0J°. 
Atom... C5H7C105=CII3.C(01I)(C05H).CHC1.C0-H. 

Il a été formé synthétiquement par Carius en fixant les éléments de l'acide 
hypochloreux sur l'acide citraconique : 

G iDH i îOa + C1H03 = G ioH'C1010. 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe une solution aqueuse d'acide citradi-
chloropyrotartrique, C i 0 H°Cl 2 0 s (Gottlieb), ou d'acide mésadichloropyrotar-
trique (Morawski) ; il se produit encore, en même temps que l'acétone trichloré. 
lorsqu'on fait passer du chlore dans une solution aqueuse de mésaconate de 
sodium (M.). 

Pour le préparer, on fait passer un courant de chlore dans une dissolution 
modérément concentrée de citraconate de sodium, tant que le mélange reste 
limpide; dès que la liqueur se trouble, on l'additionne d'acétate de plomb, on 
lave le précipité à l'eau froide, on y ajoute de l'acide chlorhydrique concentré 
et on évapore au bain-marie à siccité; le résidu est purifié par cristallisation 
dans l'éther. 

Melikow et Feldmann ont constaté que l'acide citraconique libre, C10II6O8, 
fixe aussi facilement que son sel de baryum les éléments de l'acide hypochlo
reux, mais que cet acide fond à 139 degrés et non à 100 degrés comme 
l'indique Gottlieb. 

Il est en cristaux rhombiques, fondant à 100 degrés pour se prendre par le 
refroidissement en une masse vitreuse (G.). Chauffé avec 10 parties d'eau à 
110-120 degrés, il reproduit l'acide citramalique, avec séparalion de gaz 
carbonique et production d'acétone : 

C , 0H7ClO1 0 _ H C | _|_ 2(70* + C 6IP0 2. 

Bouilli avec de l'eau, le sel de baryum fournit du citratartrate de baryum, 
du chlorure de baryum, avec un peu d'acide carbonique et d'acétone; sous 
l'influence d'un excès de baryte, on obtient du citratartrate et de l'oxycitraco-
nate de baryum (M.). 

Les chlorocitramalates ont été étudiés par Gottlieb. 

Le sel de baryum, C i 0 H 5 ClBa 2 O 1 0 - \- 4 H 2 0 2 , est sous forme de tablettes 
microscopiques, fort peu solubles dans l'eau froide; à chaud, la solubilité aug
mente, mais le sel se décompose. Sous la cloche sulfurique, il perd deux molé
cules d'eau à 30-40 degrés. 

Le sel de plomb, C 1 0 I I 5 ClI > b 3 0 1 0 - L -4 I I 2 0 2 , se dépose dans des solutions 
étendues sous forme de cristaux écailleux, perdant aisément la moitié de leur 
eau de cristallisation. 

- Le sel d'argent, C 1 0 IPClAg 2 O 1 0 , est en fins cristaux, qui se décomposent 
facilement avec formation de chlorure d'argent. 
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Acide hydrochloroxycitraconique. 

Équiv... C10H7C!O'°. 
Atom . . . C5H7C105 — fJI^CCl(COsrI).CII(OH).C03H. 

Obtenu par Morawski, en chauffant pendant une heure, à 110-120 degrés, 

l'acide oxycitraconique avec de l'acide chlorhydrique fumant : 

CioHW + HC1 = G10H7G10 l a. 

Le contenu des tubes, à peine coloré, laisse déposer peu à peu de belles 

lames rhombiques, isomériques avec les acides ehloritamalique et chlorocitra

malique. La réaction a lieu à zéro, avec une solution saturée d'acide chlorhy

drique (Melikow et Feldmann). 

L'eau le dissout facilement et l'abandonne en beaux cristaux tabulaires; il 

est également soluble dans l'éther. Il fond à 160 degrés (M.), à 162 degrés 

(M. et F,), en moussant beaucoup, par suite d'un commencement de décom

position; à une température plus élevée, il se décompose en oxyde de carbone, 

gaz carbonique, acides chlorhydrique et propionique : 

Ci0H"CIO10== HC1 + CTF'O4 + CaO* + C20*. 

L'amalgame de sodium le convertit en acide citramalique. Tissot et Michael 

n'ont pas obtenu le même résultat : ils pensent que le corps ainsi préparé est 

île l'acide a-oxyglutarique. 

Il se dédouble facilement sous l'influence des bases, ce qui rend difficile 

la préparation de ses sels. 

Sa solution aqueuse, saturée par l'ammoniaque, donne avec le nitrate d'ar

gent un précipité qui renferme du chlorure d'argent. Avec l'acétate de plomb, 

il se forme un précipité blanc, soluble dans un excès de réactif; les chlorures 

de baryum et de calcium paraissent sans action; mais, après quelques jours, il 

se dépose de fines aiguilles d'oxycitraconate de baryum, accompagnées de car

bonate bary tique. 

Lorsqu'on neutralise l'acide libre par l'eau de baryte, la solution limpide 

donne à l'ébullition du carbonate de baryum, il se dégage du gaz carbonique et 

il se forme un produit doué d'une odeur désagréable; finalement, la solution 

renferme du chlorure et de l'oxycitraconate de baryum ; en présence d'un 

excès de baryte, on n'obtient que les deux derniers sels. 

Acide hydrobromoxycitraconique. 

Équiv... C1 0H7ErO i o. 
Atom... C5tiGBr05. 

Obtenu par Scherks en combinant l'acide bromhydrique avec l'acide oxyci-

traconique, C 1 0 H 6 0 i 0 . 

11 est en fins cristaux, fusibles à 156 degrés, en se décomposant. 
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V I . 

ACIDE OXY l'Y K OTART RI QUE. 

Équiv... C10HsO10 = C1"H6(U2Oa)(0*)(0*). 
Atom... C5II805 =CHa.C(OH).COaH 

CH2.C02H. 

SYN. — Acide $-hijdroxypyrotartrique. — Acide u-méthyloxysuccinique. 
Acide a-méthylmalique. 

Il a été obtenu en 1877 par Demarcay, en traitant par l'acide cyanhydrique 

J'éther acétylacétique, qui est un dérivé acétonique. On chauffe un mélange à 

poids égaux au bain-marie, pendant trois jours; on enlève l'excès d'acide 

cyanhydrique, on ajoute à chaud de l'acide chlorhydiïque et on chauffe long

temps au bain-marie pour chasser ce dernier; on reprend par l'élher, qui 

laisse à l'évaporation un liquide brun sirupeux. 

En sa qualité d'acétone, l'éther acétylacétique fixe les éléments de l'acide 

cyanhydrique anhydre, à la manière de l'acétone ordinaire : 

C4H4(C8H606).C2AzH + HC1 + 3Ha02 = AzIUCl + C4H6Os + C10HsO10. 

En traitant l'acide isovalérianique par l'acide nitrique, Dessaignes a signalé 

la formation de deux corps azotés : l'un neutre et l'autre acide, ainsi qu'un 

acide déliquescent. D'après Bredt, ce dernier est le produit principal de la 

réaction et il est identique avec l'acide méthyloxysuccinique de Demarcay. On 

le purifie en faisant bouillir la solution aqueuse du sel calcique; il se fait un 

précipité qu'on décompose par l'acide chlorbydrique : 

C1°H10O4 + 40 2 = H/-02 + C10I18010. 

Il se fait, en outre, dans cette réaction de l'acide nitrovalérique, et de l'iso-

butane ou de l'isopropane dinitré. 

Bredt conseille de le préparer par le procédé suivant, qui n'est qu'une 

modification de celui de Demarcay : 

L'éther acétylacétique, étendu de cinq à six fois son volume d'éther ordi

naire, est additionné de la quantité théorique de cyanure de potassium et 

d'acide chlorhydrique concentré. Après quinze jours, on décante, pour séparer 

le chlorure de potassium; à l'évaporation, il reste un cyanure jaunâtre, qu'on 

saponifie à l'ébullition par l'acide chlorhydrique. On chasse l'excès de réactif 

au bain-rnarie. et, en reprenant par l'éther, il reste une masse jaune, siru

peuse, qu'on purifie en passant par le sel calcique. On peut aussi neutraliser 

par l'ammoniaque, précipiter par l'acétate basique de plomb et décomposer le 

sel plombique par l'hydrogène sulfuré (Morris). 

L 'acide oxypyrotartrique est en aiguilles étoilées, déliquescentes, fondant à 
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106 degrés (B.), à 108 degrés (M.), décomposables à une température plus 

élevée, vers 200 degrés, en eau et anhydride citraconique, qui passe vers 

210 degrés : 

C 1 0iI 8O i 0 = 2 H 5 0 2 + C1 0H lOG. 

Il se fait, en même temps, par suite d'une réaction secondaire, un peu 

d'acide carbonique, de l'oxyde de carbone, de l'acide acétique et des alcools 

inférieurs, probablement de l'alcool isopropylique. Il est soluble dans l'alcool 

et dans l'éther. 

Théoriquement, l'acide oxypyrotarlrique, traité par l'acide iodhydrique, 

devrait fournir de l'acide pyrotartrique. Morris n'a obtenu que du gaz carbo

nique et de l'acide butyrique, qui s'est volatilisé pendant l'évaporation. 

Lèse/ d e b a r y u m , G 1 0 I I c Ba 3 0 1 0 - f 2IPO 3 , préparé avec l'acide libre et le 

carbonate de baryum, puis séché sous la cloche sulfnrique, est une masse 

vitreuse, déliquescente, perdant son eau de cristallisation à 150 degrés: sa 

solution est assez stable, car elle ne s'altère pas à 100 degrés (B. ) . 

Les s e l s d e p o t a s s i u m et d e c a l c i u m sont des masses cristallisées, déliques

centes. Le dernier a pour formule : 

C d 0H cCa 2O 1 0 4- 3Aq. 

L'acide libre et les sels neutres ne précipitent pas par l'acétate de plomb; 

mais en liqueur basique, il se fait un précipité blanc, dense, qui devient granu

leux à l'ébullition et qui paraît avoir pour composition : 

C , 0 I I W O 1 0 + 2PbO. 

Le sel de c u i v r e est basique, non cristallin (M.). 

Le sel d ' a r g e n t , C'°II 6Ag 2O i o , est un précipité blanc, volumineux, soluble 

dans l'eau chaude, qui l'abandonne par le refroidissement en lames tabu

laires. 

Micliael et Tissot ont examiné comparativement les acides citramalique et 

méthyloxysuccinique de Demarcay, qui ont été considérés comme différents par 

Morris et Bredt. 

Ils ont préparé le premier en traitant l'éther acétylacétique par l'acide 

cyanhydrique naissant. Il fond à 119 degrés, comme l'acide citramalique de 

Carius, et ses sels possèdent les mêmes propriétés que ceux de ce dernier 

acide. Ils sont donc probablement identiques et non isomériques. C'est égale

ment l'opinion de Wislicenus, qui les considère comme identiques et qui leur 

donne le nom d'acide a-méthylmalique. 
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V I I 

ACIDE 3-MÉTUYLMALIQUE. 

Équiv.. . C J OH 8O i o = C 8H 4(C 2H 40 3)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C 5 l l 8 0 5 = C03H.CHlOH).CH(CH:)) CO^H. 

SÏN. — A c i d e fi-méthyloxysuccinique. — A c i d e a - h y d r o x y p y r o t a r t r i q u e . 

Sous l'influence de l'hydrogène naissant, l'éther méthyloxalacélique fixe 

une molécule d'hydrogène et se change en éther [3-éthyImalique : 

2C4H4(C1 0H6O1 0) - f H5 — 2C 4H 4(C , 0H 8O 1 0). 

Par suite de l'alcalinité de la liqueur, il s'opère une saponification partielle 
avec production d'éther acide et même d'acide (3-mélhylmalique libre, dans la 
proportion de 25 pour 100 du premier et de 20 pour 100 environ du second, 
lorsqu'on opère ainsi qu'il suit : 

A 50 grammes d'éther méthyloxalacétique, on ajoute 500 grammes d'eau, 
puis, peu à peu, 700 à 720 grammes d'amalgame de sodium à 2,5 pour 100; 
il faut agiter constamment, refroidir de temps en temps et neutraliser par 
l'acide sulfurique dilué. 

En épuisant la liqueur neutre par l'éther, on enlève l'éther ,3-méthylma-
lique. La solution aqueuse, contenant des sels sodiques et l'acide libre, est 
épuisé par l'alcool absolu bouillant après concentration ; en répétant la même 
opération sur le résidu de l'évaporation de l'alcool, de manière à éliminer le 
sulfate sodique, on obtient finalement par concentration le sel sodique de 
l'éther acide, sous forme de belles aiguilles incolores. 

Pour isoler directement l'acide libre, on ajoute de l'eau de baryte au liquide 
épuisé par l'éther : l'acide sulfurique est précipité et l'éther acide est saponifié 
k chaud ; on neutralise par l'acide azotique la liqueur filtrée et on la précipite 
par l'acétate basique ou le nitrate de plomb. Avec ce dernier sel, comme pour 
l'acide cilramalique de Carius, le précipité ne se forme que lorsqu'on a ajouté 
une certaine quantité de réactif et un excès de ce dernier le redissout. Le sel 
de plomb lavé est ensuite décomposé par l'hydrogène sulfuré. 

Pour avoir l'acide pur, on décompose le sel sodique par une quantité calculée 
d'acide sulfurique étendu, on filtre, on évapore et on épuise par l'éther ; à 
l'évaporation, ce dernier laisse un sirop incolore, qui se prend en une niasse 
qu'on fait crislalliser dans l'eau (W. Wislicenus). 

L'acide j3-méthylmalique est une poudre blanche, cristalline, qui fond à 
119-120 degrés, comme l'isomère a . Il est soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. Chauffé au bain d'huile, dans un courant d'air sec, il se dédouble en 
eau et en anhydride citraconique, et le résidu de la distillation est de l'acide 
mésaconique : 

C 1 DIl 8O i o = I1 20 3 -f- G10IIGOs. 

Le s e l d e s o d i u m , C 1 0II 6Na 20 1 0 + 3Aq, se prépare en traitant une quantité 
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exactement pesée d'éther fS-mclliylmalique ou du sel sodique de l'éther 

acide, en présence de l'eau, par une quantité calculée de sodium dissous dans 

l'alcool absolu. 

C'est un sel blanc, bien cristallisé, lorsqu'on le précipite de sa solution 

aqueuse par l'alcool. Il perd la majeure partie de son eau de cristallisation à 

100 degrés. 

Le sel de baryum, C 1 0 H B l5a s O I O -f-5Aq, se forme au moyen du sel précédent 

et du chlorure de baryum. 

Il est peu soluble dans l'eau, même à chaud. Une solution saturée l'aban

donne peu à peu en lamelles brillantes, dont l'aspect microscopique est carac

téristique. 

Le sel de calcium, C 1 0 H 6 Ca 3 0 , ° - f - 3 H a 0 2 , est une poudre blanche, amorphe, 

ne perdant son eau de cristallisation qu'au-dessus de 140 degrés. 

Le sel de zinc, C 1 0 II G Zn 8 0 1 0 -f- 6 WO-, obtenu en traitant le sel sodique par 

le sulfate de zinc, cristallise en beaux prismes caractéristiques. 

Les sels de cuivre et de nickel sont très solubles. 

Le sel de plomb, C i 5 I I c Pb 2 0 1 5 - | - I I 2 0 2 , est une poudre amorphe, très peu 

soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante, perdant à 110 degrés 

son eau de cristallisation. 

Le sel d'argent est une poudre blanche, amorphe, qui se décompose partiel

lement dans l'eau bouillante. 

L'éther éthylique, 2C 4 H i (C 1 0 I I f l 0 1 0 ) , est une huile épaisse, incolore, à odeur 

faiblement éthérée. Il bout à 250 degrés sous la pression de 0,745 et à 138 de

grés sous celle de 18 millimètres. Saponifié par la soude, il fournit un sel 

sodique bien cristallisé. 

Le sel de sodium de l'éther acide, C 1 II 4 (C i û II 7 Na0 1 0 ) ; cristallise dans l'alcool 

en belles aiguilles. 

Les sels d'argent, de cadmium et de mercure de cet acide-éther sont égale

ment cristallisés (VVislicenus). 

En comparant les propriétés des acides citramalique, oxypyrotartrique et 

P-métliylmaiique, Wislicenus admet l'identité des deux prçmiers, constituant 

dès lors l'acide a-méthylmalîque. L'isomère ¡3 en est très rapproché, car il a 

le même point de fusion, mais il fournit des sels différents. 

V I I I 

ACIDE 7.-0XYGLIJTARIQUE. 

Équiv... CioH8010. 
• Atom... C5H805 = C02H.CI1(0H).CH2.CII2.C0SII. 

SVN. — Acide oxyptjrolartrique normal. — Acide glutanique. 
Acide a-hydroxypy rotartrique. 

11 a été découvert en 1807, par Ritthausen, en attaquant l'acide glutamique 

par l'acide azoteux; le liquide, saturé par la craie, fournit le sel de chaux cor

respondant. 
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IX 

ACIDE p-OXYGLUTARIQL'E. 

Équiv... C40H8O10 = C 8 H 6 (H 2 0 2 )(0 4 )(0 4 ) . 

Atom . . . C5H80* = 0H.CI1(CH 2.C0 2H) 2 = C0!H.CIIa.C(0H).CII3.C0slI. 

On traite à froid par l'amalgame de sodium à 4 pour 100, en faisant passer 

un courant de gaz carbonique, une solution à 10 pour 100 d'acide acétone-

carbonique, C l 0 I I 6 0 1 0 , jusqu'à ce qu'une prise d'essai, acidulée par l'acide 

chlorhydrique, et extraite par l'éther, ne donne plus la réaction du chlorure 

ferrique. On acidulé alors par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec et on 

reprend par l'alcool. Le produit brut est purifié en passant par le sel cui-' 

vrique, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. Le rendement est de 

50 pour 100. 

Lippmann a constaté sa présence dans les mélasses. 

On le prépare en décomposant par le nitrite de potassium une solution 

étendue de chlorhydrate d'acide glutamique. On peut encore plus simplement 

faire passer un courant d'acide azoteux dans une solution d'acide libre; on 

évapore au bain-marie et on épuise par l'éther (Markownikow). On peut le 

purifier en passant par le sel de zinc (L.) . 

D'après Wolff, lorsqu'on ajoute peu à peu 1 partie de nitrite de potassium 

dans une solution étendue et refroidie de chlorhydrate d'acide glutamique, 

et qu'on fait bouillir avec de l'eau et du carbonate de zinc, on obtient un 

sel de zinc que l'hydrogène sulfuré transforme en fines aiguilles microsco

piques, d'acide butyrolactone-y-carbonique, C i 0II r 'O 8 , anhydride lactique de 

l'acide hydroxyglutarique ; ce dernier s'obtient cependant en évaporant à froid 

une solution aqueuse de lactone, mais la transformation est incomplète. Wollî 

pense que ce mélange constitue les acides de Ritthausen et Markownikow. 

Il a une saveur très acide, reste longtemps visqueux et finit par cristalliser 

sous la cloche sulfuriqne. Il est alors en petits cristaux, fusibles à 72-73 degrés, 

se transformant en anhydride vers 190 degrés. Réduit à 120 degrés par l'acide 

iodhydrique, il est ramené à l'état d'acide pyrotartrique normal. 

L'OXYGLUTARATE DE CALCIUM, C 1 0 II G Ca 2 O 1 0 -)-Aq, est un précipité floconneux, 

insoluble dans l'alcool. 

Le SEL DE MAGNÉSIE, C 8IIGMg' 20 1 0 + 4 I I 2 0 2 , est en tablettes rhombiques, 

microscopiques. 

Le SEL DE ZINC, C 8 I I°Zn s O 1 0 - | -3II 2 O 2 , est à peine soluble dans l'eau froide. 

Le SEL DE PLOMB, C'°H 6Pb*0" ,-f-Aq, est un sel blanc, très dense, presque 

insoluble dans l'eau bouillante. 

Lorsqu'on sature l'acide libre par le carbonate de plomb, il se produit un sel 

basique tout à fait insoluble. 

Le SEL D'ARGENT, C 1 0 I I°Ag 2 O i 0 - L -Aq, est un précipité blanc, caillebolté (II.). 
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X 

ACIDE OXYPYROTARTRIQUE DE SIMPSON. 

Équiv... C 1 0H 8O 1 0. 
Atom... C 5H 80\ 

Cet acide, qui appartient à la série glycérique et qui est peut-être identique 
avec le précédent, a été préparé par Maxwell Simpson de la manière suivante : 

On ajoute une certaine quantité d'alcool à un mélange formé d'un équi
valent de dichlorhydrine, C 6II 6C1 20 2, et de deux équivalents de cyanure de potas
sium pur; on maintient le tout en vase clos pendant vingt-quatre heures, à la 

L'acide B-oxyglutarique est en aiguilles groupées en étoiles, fusibles à 

95 degrés. Il est facilement soluble dans l'eau. L'acide sulfurique à 60 pour 100, 

le chlorure d'acétyle à l'ébullilion, et même la distillation le déshydratent avec 

formation d'acide glutaconique. Chauffé à 180 degrés pendant quatre heures 

avec huit fois son poids d'acide iodhydrique fumant, il se convertit en acide 

glutarique, C 1 0 H a 0 8 ; on évapore, on épuise par l'éther et on fait cristalliser; 

le rendement est de 90 pour 100 (Pcchmann et Jenisch). 

Le sel de c u i v r e , C i oLTGCu 20 1 0. qui sert à purifier l'acide brut, est un précipité 

bleu, cristallin. 

A c i d e m é t h o x y g l u t a r i q u e . 

Équiv... C'' 2II 1 00 1 0 = G 8H ( i(C 9H 40 2)0 8. 
Atom . . . C8111005 = Cfl(0CfF)(CII2.CO3II)2. 

Itiabinin a préparé les éthers méthylique et éthylique du diallylcarbinol en 

faisant réagir les iodures méthylique et éthylique sur le dérivé sodique de cet 

alcool. Oxydé par le permanganate, l'éther méthylique fournit de l'acide carbo

nique, de l'acide oxalique et de l'acide 3-méthoxyglutarique, C 1 0 H 4 (C 2 I I 4 0 2 )0 8 . 

Pour préparer ce dérivé méthylé, on abandonne au repos un mélange formé 

de lfi grammes d'éther méthylique, 134 grammes de permanganate de potas

sium et 2680 centimètres cubes d'eau; après vingt-quatre heures, on filtre, 

on concentre et on sature par l'acide sulfurique ; on enlève l'acide libre par 

l'éther et on passe par le sel rie chaux, afin de séparer un peu d'oxalate de 

chaux insoluble. 

L'acide ¡3-méthoxyglutarique est un sirop épais, qui ne se concrète que par

tiellement en cristaux, même après un séjour prolongé sous la cloche sulfurique. 

Le sel de c a l c i u m , C 1 0 H 8 Ca 2 0 1 0 (à 100 degrés), est sous forme d'une niasse 

sirupeuse, qui ne larde pas à se couvrir d'une couche cristalline. 

Le sel b a r y t i q u e , C i 0 I I 8 Ba 2 0 1 0 (à 100 degrés), est en agrégations sphéroïdales. 

Le sel d ' a r g e n t , C i 0 II 8 Ag-O 1 0 , est en prismes minces et courts. 
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température de 100 degrés. La solution filtrée, renfermant le dicyanure 
C B H 6 0 2 (G s Az) a , est additionnée de potasse caustique, puis chauffée, tant qu'il se 
dégage de l'ammoniaque. On chasse l'alcool, le résidu est repris par l'acide 
azotique; à l'évaporation, il reste une masse saline, qu'on reprend par l'alcool 
pour éliminer l'azotate de potassium ; on évapore, on reprend le résidu par 
l'eau chaude et on traite par le chlore. Le tout étant neutralisé, on précipite 
avec précaution le tiers de l'acide par l'azotate d'argent, on filtre, on ajoute 
encore de l'azotate d'argent, ce qui fournit un précipité incolore, qu'on décom
pose par l'hydrogène sulfuré. La réaction qui donne naissance au nouvel acide 
est la suivante : 

C6IF(C2Az)202 + 2KH02 + 2H202 — 2AzII3 + C10II6K30">. 

Il possède une saveur acide franche ; il est soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éthcr, fusible vers 135 degrés, decomposable à une température plus élevée. 

Sa solution aqueuse, qui n'est pas précipitée par l'eau de chaux, donne un 
abondant précipité blanc avec l'acétate de plomb. Neutralisée par un alcali, 
elle se trouble par le chlorure de baryum, précipite en blanc par le sublimé, 
en brun pâle par le perchlorure de fer, en blanc bleuâtre par les sels de 
cuivre. 

Lorsqu'on fait bouillir pendant plusieurs heures des poids équimoléculaires 
d'acide ilaconique et de sulfite neutre de potassium, en solution assez con
centrée, il se forme du pyrosulfotartrate de potassium (Wieland). En fondant 
l'acide pyrosulfotartrique avec de la potasse, on obtient un acide oxypyrotar-
trique, qui paraît identique avec celui de Simpson : il est en cristaux solubles 
dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Ses solutions neutres 
sont précipitées par les sels de cuivre. Le sel de baryum est très soluble dans 
l 'eau. 

Le sel d ' a r g e n t , C i 0 H 6 A g 2 0 1 0 - | - I I 2 0 2 , perd son eau de cristallisation à 
60 degrés et se décompose à 100 degrés ( W . ) . 

XI 

ACIDE OXYISOPYROVIMQUE. 

ÉquiV... C i 0 l l 8 O 1 0 . 
Atom... CsIFOF\ 

Petriew et Eghis prennent pour point de départ l'éther dibroinobutyrique, 
qu'ils traitent par le cyanure de potassium. Il se fait de l'acide bromocyanobu-
tyrique, qu'on fait bouillir avec de la potasse aqueuse. 

L'acide ainsi obtenu est liquide et donne des sels amorphes. 

Le s e l d e c a l c i u m est très soluble dans l'eau. 
Le s e l d e p l o m b est insoluble. 
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Le sel d ' a r g e n t , C i D H 6 A g 2 0 1 0 , est un précipité floconneux, à peine soluble 
dans l'eau (P. et E.). 
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I V 

' A C I D E S C , s I I 1 0 0 1 0 

I 

ACIDE ADIPOMALIQL'E. 

Èqui v.. . C 1 2 H i o 0 1 0 = C^H^HîfJ^fO'XO 4 ) . 
Atom. . . C6II1 0O5. 

Obtenu par Gal et J. Gay-Lussac en saponifiant par la potasse l'acide adi-

pique monobroinë : 

C12H9I3r08 + KIIO2 = KBr - f C J 31I 1 00 1 0 . 

Il se fait du bromure el de l'adipomalate de potassium, qu'on traite par 

l'acide chlorhydrique; l'alcool enlève l'acide organique et l'abandonne à l'éva-

poration sous forme d'un résidu jaune pale, devenant confusément cristallin. 

Le s e l d e p l o m b , C 1 3 I I 8 Pb 2 0 i 0 - | - ' r ) H 2 0 2 , obtenu en précipitant l'acide libre 

par l'acétate de plomb, est une masse blanche qui entre en fusion lorsqu'on 

chauffe le liquide; par le refroidissement, elle se solidifie, devient dure et 

prend un aspect nacré. Ce sel se dissout en petite quantité dans l'acétate de 

plomb, qui l'abandonne en écailles nacrées, à peine colorées, perdant deux 

molécules d'eau à la chaleur de l'étuve. 

Le s e l d ' a m m o n i u m cristallise difficilement. Celui de p o t a s s i u m paraît 
incristallisable (G. et G.). 

II 

ACIDE PARADIP1MALIQUE. 

Équiv... C 1 3IP°0 1 0. 
Atom... C 6H 1 00 5. 

II a été trouvé par Wislicenus en 1873 dans les produits secondaires de la 

préparation de l'acide hydracrylique : 

3 C6II5NaO° = C°lI3N'a04 + C 1 2Il 8Na 2O i 0 + 2IPO 2. 

Il prend encore naissance lorsqu'on attaque l'acide [3-iodopropionique par 

l'oxyde d'argent : 

SCH-MO4 + 2AgH02 = 2 Agi + C , 2 H 1 0 0 i D + H 30 2 . 
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I I I 

A G I D E D I M É T H Y L A I A L I Q L J E . 

É U U I V . . . C I 2 I I 1 0 O " ) = C 8 H 2 | C 2 H ; L ] 2 ( H 2 O 2 X O 4 ) ( 0 4 ) . 

A T O M . . . C 6 H 1 0 0 5 = C H 3 . C ( O H ) . C H ( C H : ) ) . C 0 S H 

C 0 2 I I . 

L'anhydride de cet acide prend naissance lorsqu'on évapore une solution 

D'ACIDE allylmalonique, C 1 2 I I 8 0 8 , dans l'acide bromhydrique fumant; en agitant 

le RÉSIDU avec l'éther, celui-ci s'empare de l'acide lactonique. 

L'ACIDE libre est peu stable; il se transforme en anhydride lorsqu'on chauffe 

SA SOLUTION aqueuse. Chauffé à 200 degrés, il se dédouble en eau et en acide 

y-oxyvalérianique. 

LE sel de b a r y u m , C i a H 8 Ba 2 0 1 0 , obtenu en traitant le lactoae par l'eau de 

BARYTE, cristallise en FINES aiguilles feutrées, anhydres, peu solubles dans 

L'EAU, insolubles dans l'alcool. 

L E sel a e i d e , G 1 2 II 8 Ea 2 0 1 0 , préparé avec l'acide lactonique et le carbonate 

•DE BARYUM, se dépose par concentration en cristaux lamelleux, assez 

SOLUBLES. 

L E sel de c a l c i u m , C 1 2 II 8 Ca 2 0 1 0 , est en fines lamelles, plus solubles à chaud 

QU'à froid. 

LE s e l d ' a r g e n t , C 2 H 8 Ag s O i 2 , est un précipité blanc, floconneux (Hjelt). 

Pour le préparer, on chauffe vers 250 degrés, avec un peu d'eau, l'hydracry-

late de sodium et l'on ajoute au produit de la réaction son volume d'alcool : le 

paradimalate se précipite sous forme sirupeuse, tandis que l'acrylate de 

sodium reste dissous. 

C'est un liquide sirupeux, qui se concrète dans le vide sous forme d'une 

MASSE gommeuse, déliquescente à l'air humide. L'acide iodhydrique le trans

FORME en acide paradipique, C 1 ! I I i o 0 8 . 

Chauffés à 200-250 degrés, les paradipimalates se transforment en diacry-

LATES, C)sH6M"208, sels qui s'échauffent au contact de l'eau pour reproduire leurs 

générateurs. 

L e p a r a d i p i m a l a t e d e s o d i u m , C 1 2 H 8 Na 5 0 1 0 - ) -H-0 3 , est un sel déliquescent, 

DONT LA solution aqueuse se trouble en présence de petites quantités d'alcool; 

ELLE précipite, même lorsqu'elle est étendue, les sels de baryum, de calcium, de 

magnésium et des métaux lourds. 

SÉCHÉ dans l'alcool absolu, il est poussiéreux, possède la composition de 

l'hydracrylate sodique; mais il perd à 100 degrés sa molécule d'eau de cristal

lisation; vers 200 degrés, il perd une seconde molécule d'eau, d'où résulte un 

diacrylate sodique, C'2II r'Na sO s, qui fixe directement de l'eau pour reproduire 

SON générateur (W.) . 
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IV 

ACIDE 7-0XYPR0PYLMALÜNIQUE. 

Équiv... C i 2 H 1 0 O i o = C 6H 3(C 6H 7)0 i 0. 
Atom.. . C6II1 0O5 ^CIP.CH(01I).ClI3.CII(COäII)s. 

S Ï N . — Acide oxyadipique . 

Préparé par König, puis par Michael et Tissot en traitant l'éther méthylacé-
tylacétique par l'acide cyanhydrique naissant et en saponifiant la cyanhydrine 
ainsi préparée par les alcalis. 

On le prépare en chauffant au bain-marie, pendant cinq jours, un mélange 
équimoléculaire d'éther et d'acide cyanhydrique pur ; on saponifie le produit, au 
réfrigérant ascendant, par l'acide chlorhydrique concentré. Il reste un liquide 
sirupeux qu'on soumet à l'évaporation, en ajoutant de temps en temps de l'acide 
sulfurique, jusqu'à ce qu'il ne reste plus d'acide chlorhydrique libre, et que le 
chlorure d'ammonium se soit déposé; on enlève l'acide organique au moyen de 
l'éther. 11 se forme d'après l'équation suivante : 

C4II4(C10H8O°,)C3AzrI + 2 HCl + 2II2Oä = AzIPCl + C4II5C1 + C l sIP°0 4 0. 

C'esl un corps cristallisé qui se transforme partiellement en anhydride à l'éva
poration; on enlève ce dernier par le chloroforme dans lequel il est insoluble 
(König). Il cristallise dans l'éther acétique en petits prismes incolores, fusibles 
à 143 degrés. 

Soumis à la distillation sèche, il se dédouble en eau et en anhydride pyrocin-
chonique (Michael et Tissot), C^IPO 0 , l'un des produits de la distillation de 
l'acide cinchonique, C 1 4 H 8 O i 2 : 

C 1 4 H 8 0 1 2 = C 20 4 + U 2 0 2 + C i 2H sOG. 

Le sel de sodium, C 1 3 II 8 Na 2 0 1 0 , qui se prépare avec le sel de baryum, est 
cristallin. 

Le sel de baryum, G 1 2 I I 8 Ba 2 0 l û - | -2 I I 3 0 2 , s'obtient directement au moyen de 
l'acide libre et de l'eau de baryte; on précipite l'excès de baryte par un courant 
d'acide carbonique, et on concentre jusqu'à cristallisation. Il est en lamelles 
rhombiques, brillantes, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 1 2 H 8 Ca ä 0 1 0 - L - 9Aq, est en longs prismes qui se déshy
dratent entièrement à 175 degrés (Michael et Tissot). 

Le sel d'argent, G 1 2 H 8 Ag 2 O i 0 , est un précipité blanc (K.). Il cristallise dans 
l'eau chaude en aiguilles qui, au contact de l'eau mère, se transforment en 
cubes (Michael). 
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V 

ACIDE a-MÉTHYLOXYGLUTARIQUE. 

Équiv... C12lI , f lIP° = C1°H5[C3H3](H3O !)(0*)(04). 

Alora... CGH10Os r^, C | | ' 'N>C(OH).CH 2.CII 2.C0 3H. 
L U " H / 

L'anhydride de cet acide, qui ne paraît pas exister à l'état libre, prend nais

sance lorsqu'on l'ait bouillir pendant vingt-quatre heures, au réfrigérant ascen

dant, l'anhydride de l'acide oxy-isocaproïque avec de l'acide azotique étendu 

de deux fois son volume d'eau : 

C 1 3 H I 0 0 4 + 3 O2 --= H 30 2 + C i 2 H 8 0 8 . 

On évapore au bain-marie, on sature le résidu par du carbonate de chaux et 
on précipite par l'alcool la solution aqueuse du sel calcique (Bredt). 11 se forme 
encore lorsqu'on fait bouillir, pendant plusieurs heures, l'acide isocaproïque 
avec de l'acide nitrique étendu (B.). 

Le sel de calcium, C 1 2 H 8 Ca 2 0 1 0 - j -7 IPO a , cristallise par le refroidissement 

en cristaux aiguillés, peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel d'argent, C 1 2 I I 8 Ag 2 O i 0 , est un précipité volumineux, fort peu soluble 
dans l'eau bouillante. Traité par l'acide chlorhydrique, il abandonne à l'élher 
l'acide lactonique correspondant. 

Celacide, qui reste facilement en surfusion, fond à 68-70 degrés; il est très 
soluble dans l'eau et déliquescent. 

Le sel d'argent, C i 2 H 7 AgO s , obtenu au moyen du carbonate d'argent, est 
très soluble dans l'eau. 

YI 

ACIDE P-MÉTHYLOXYGLUTARIQL'E. 

Équiv... C 1 2 H' u 0 l o = C l l )II5lC3H3J(H2O2)(O4)(O4). 
Atora... GGI11005 =:CH : l.C(0II).(CH3.C02Ilj2. 

lia été obtenu par Sorokin en oxydant le diallylméthylcarbinol au moyen du 

permanganate de potassium : 

C , GI1 , 40 2 + 0 2 D -— 2 C 9 0 4 - f 2 H 30 3 -f- C 1 3 H 1 0 0 1 0 . 

Liquide sirupeux, qui décompose à froid les carbonates. 

Les sels de potassium, de calcium, de baryum, de zinc et de plomb se 
déposent de leurs solutés sous forme de sirops, qui se concrèlent en masses 
amorphes par le refroidissement. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le sel de cuivre, C 'WCu'O'^CuO.HO^ + H'O», cristallise en petites 
tablettes. 

Le sel d'argent, C l i H 8 A g ! O l 0 , est une masse confusément cristalline qui 
noircit rapidement à la lumière (S.) . 

V I I 

A C I D E D E P I N N E 1 Î . 

Équiv... C 1 2 f] '°0 1 0 . 
Alom... C 6H i 0O 5. 

Pinner chauffe un mélange intime formé de 1 partie de sucre et 3 parties 
de chaux anhydre dans une cornue de cuivre, munie d'un condensateur disposé 
de manière à permettre une séparation des liquides distillés. 

Le produit principal de la réaction est un acide, C J 2 I I L O 0 ( 0 , qui reste combiné 

à la chaux. 

L'acide libre, qui n'a pas été obtenu à l'état pur, est une masse cristalline, 

très hygroscopique. 

Le sel de potassium, C 1 0 H 8 K ï O i t > , obtenu en décomposant le sel calcique par 
le carbonate de potassium, est une masse cristalline, très hygroscopique. 

Le sel de calcium, C i 0 H 8 Ca 2 0 1 0 , est soluble dans l'eau et précipitable par 
l'alcool. 

Le sel de cuivre, C'°H sCu 2O i 0-f- CuIICP, est un précipité amorphe, vert, très 
soluble dans l'acide acétique (P.) . 

VIII 

ACIDE ISO-ARABIQUE. 

Équiv... C 1 2 11 1 0 0 1 0 . 
Alom.. . C 8 H t o O\ 

Suivant Ballo, lorsqu'on chauffe l'acide tartrique dissous dans son poids 
d'eau avec du sulfate ferreux cristallisé et qu'on chauffe le tout au bain-marie, 
iJ se forme un précipité gris jaunâtre. On évapore au bain de sable, en agitant 
constamment, jusqu'à ce que la liqueur se solidifie par le refroidissement; on 
épuise la masse par l'alcool fort, on chasse l'alcool, on dissout le résidu dans 
l'eau, on neutralise par un lait de chaux et on évapore la liqueur filtrée en con
sistance sirupeuse : il se dépose à l'état cristallin le sel calcique d'un acide que 
Ballo appelle acide iso-arabique. Pour isoler l'acide, on passe par le sel plom-
bique, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré; ou encore, on précipite la chaux 
par une quantité calculée d'acide oxalique. En concentrant le soluté, l'alcool 
précipite la petite portion du sel non décomposé. On filtre, on concentre, et, 
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par une addition d'alcool et d'éther, il se dépose un corps cristallin, Vhy

drate d'acide iso-arabique, C 1 2 H j 0 O i D - ) - IPO 2 . 

L'acide iso-arabique est sirupeux, miscible à l'eau en toutes proportions; il 

ne réduit pas la liqueur de Fehliug. 11 est dextrogyre : 

[*]u = + 20». 

Le sel de potassium, C , 2 1PK0 1 0 , e.st bien cristallisé. 

Le sel de calcium, C^IPCaO 1 0 -j- 9Aq, cristallise assez bien; il perd une 

partie de son eau de cristallisation à 100-120 degrés, le reste à 140 degrés, en 

se décomposant. 

Les sels de plomb répondent aux formules : 

C 1 2IFPb0 1 0 et C 1 2 H 3 PbO 1 0 + PbO. 

Scheibler et Mittelmeier, qui ont répété les expériences de Ballo, ont obtenu 

un sel de potassium bien cristallisé, dont ils ont isolé l'acide en décomposant le 

sel plombique par l'hydrogène sulfuré; ils ont obtenu un corps cristallisé, qui 

n'csl autre chose que l'acide tartrique. Us ont constaté, en outre, que, si l'on 

chauffe au bain-marie une solution aqueuse d'iso-arabate de potassium avec de 

la potasse, on obtient finalement des cristaux ayant la composition du tartrate 

neutre de potassium. 

Conrad est arrivé aux mêmes résultats : l'acide iso-arabique est un corps peu 

stable, qui se transforme aisément en acide tartrique ; décomposé par l'hydro

gène sulfuré, le sel de plomb fournit de l'acide tartrique ; bouilli avec de la po

tasse, le sel de potassium se transforme en crème de tartre. 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C i 2 H 1 0 O i 0 . 

B a l l o . — Réduction de l'acide tartrique : acide iso-arabique. Soc. chim., I I I , 7 2 3 . 
IliiKiiT. — Acide méthyloxyglutariquc. Soc. cliim., X X X V I I I , 2 8 9 . 

— Lactone isocaproïque. Ibid., 1 3 3 . 

COKRAD. — Sur l'acide isoaraLique. Soc. chim. | 3 ] , I X - X , 1 2 0 . 
CAL cl GAY-LUSSAC . — Sur quelques composés homologues des acides malique et tartrique. 

Soc. chim., X I V , 8 . 
H j e l t . —Sur l'acide oxypropylmalonique et son laotone. Soc. chim., X X X V I I , 5 4 . 

Ko.MG. — Action de l'acide cyanhydrique et de l 'acide chlorhydrique sur l'éther méthylaoé-

tylacétique. Soc. chim., X X X I I I , 3 5 9 . 

MICKAEL et TISSOT. — Sur les homologues de l 'acide malique. Soc. chim. [S], V I I - V I I I , 5 G 2 . 

Minti.MEitR et SCHEIBLER . — Sur l 'acide iso-arabique. .Soc. chim. [ 3 ] , V I I - V I I I , 1 3 1 9 . 

Th.SNKR. — Sur la condensation des acétones. Soc. chim., X L 1 I , 2 3 . 
S o k o k i n . — Sur la formation de l'acide P-méthyloxyglutarique. Soc. chim., X X X I V , 2 2 6 . 

Wim i c f . n u s . — Sur les acides lactiques isomériques ; acide paradipimalique. Soc. chirn., 
\ X , 2 6 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

ACIDES C u I I ' 3 0 J D . 

I 

ACIDE ISOBUTYLTARTRÜNIQUE. 

Ëquiv... C^H'äO1" = C 6H[C 8H 9](H 20 2)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C2H12O r' .-.= (CH3)2.CH.CH2.C(0H)(C02I1)-. 

Obtenu par Gutbzeil en attaquant par la potasse l'ëther isobutylchloroma-

lonique : 

SCMI^C'IPCI^IPJO8) + 3H !O s = 2C 4 H 6 0 3 -f-HCl + C 1 4 H 1 2 0 8 . 

Masse cristalline, fusible à 110-114 degrés, assez peu soluble dans l'eau, 

l'alcool et l'éther; vers 180 degrés, elle se dédouble en gaz carbonique et aride 

isobutylglycollique : 

C l i H i 3 0 1 0 — C 2 0 4 + C i 2 II i 3 0 6 . 

II 

ACIDE ÉTIIYLMÉTHYLMALIQUE. 

Équiv... C 4 i H 1 2 0 1 0 = C 8 H 2 [ C 4 R» ] [CM1 3 ] ( H 3 0 2 ) (0 4 ) (0 4 ) . 

Atom... C 3 H 1 3 0 3 ^C0 2I1 .C(C 2H 5)(CII 3).CII(OI1).CO S1I. 

S \"N. — Acide ax-hyd roxy-méthyl-$-éthylsucciniqiie. 

On combine l'éther éthylacétylacétique avec l'acide cyanhydrique naissant, 
puis on saponifie à la manière ordinaire. 

L'acide éthylméthylmalique cristallise dans l'éther acétique en prismes 
fusibles à 132 degrés. Il donne avec les bases des sels cristallisables. 

Le sel d'ammonium est sous forme de longs prismes, hygroscopiques, 
fusibles à 179 degrés. 

Le sel de zinc, C 1 4 I I i c , Zn 2 0 1 0 -f- 4 H 2 0 2 , est en grands prismes, peu solubles 
dans l'eau, assez solubles à chaud. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 1 0 Ag 2 0" ' , cristallise dans l'eau chaude en aiguilles 
microscopiques qui brunissent à l'humidité et sous l'influence de la lumière 
(M. et T . ) . 

A la distillation sèche, il fournit de l'anhydride éthylmêthylmaléique, 

C' 4 H 1 0 0 8 , corps qui bout à 236 degrés, qui donne des sels avec les alcalis (Mi-
chael et ï issol) ,d 'où les acides se précipitent sans altération. 
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Le sel d'ammonium est en longs prismes, fusibles à i 12 degrés. 

Le sel d'argent, C i 4 H 8 Ag 2 0 8 , cristallise en aiguilles microscopiques, solubles 

dans l'eau (M. et T.) . 

I I I 

ACIDE DIATÉRÉBIQL'E. 

Équiv... C 1 4 l l 1 2 û 1 °. 

Atom... C'Il^O^CCH^^.C^t^.CHlCO^Hj.CtF.CO'-lt. 

Cet acide ne paraît pas exister à l'état libre : lorsqu'on cherche à l'isoler, il se 

scinde en eau et en anhydride ou acide térébique, C 1 4 H'°0 8 , lequel se trans

forme à son tour sous l'influence de la chaleur en acide pyrotérébique, C'-H , 0 0*. 

Taudis que ce dernier est simplement monobasique, l'acide térébique est un 

anhydride lactonique et l'acide diatérébique est à la fois un alcool monoato

mique et un acide bibasique. 

Toutefois, dans la distillation sèche de l'acide térébique, il ne se forme pas 

que de l'acide pyrotérébique, mais encore un isomère de l'acide térébique, 

l'acide téraconique, qui est simplement bibasique (Geisler). D'ailleurs, l'acide 

térébique a été transformé en acide téraconique par Roser, en faisant réagir le 

sodium ou l'éthylate de sodium sur l'éther térébique, d'où résulte de l'éthylté-

raconate de sodium qui se convertit, sous l'influence des alcalis, en téraconate 

de sodium. Inversement, l'acide téraconique est converti intégralement en acide 

térébique par l'acide bromhydrique concentré, ou même par l'acide chlorhy-

drique et par l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau (A. ) . 

Tandis que la saturation de l'acide térébique par les carbonates ne fournit que 

des térébates, ceux-ci se convertissent en diatérébates par les alcalis caustiques. 

Les diatérébates sont neutres, non décomposables par l'acide carbonique. Ils 

perdent aisément, s'ils sont hydratés, leur eau de cristallisation, mais non leur 

eau de constitution. Excepté les sels d'ammonium et de potassium, ils sont eris-

tallisables et difficilement solubles, comme les térébates correspondants. 

Les sels d'ammonium et de potassium sont délitjuescents. 
Le sel de baryum, C i 4 I I ' 0 B a 2 0 1 0 - r - 3 H 2 O î , s'obtient en saturant par l'eau de 

baryte le térébate de baryum; on précipite l'excès de réactif par un courant de 
gaz carbonique, on évapore et on fait cristalliser. 

11 perd son eau de cristallisation dans l'alcool ou par la chaleur, à 14-0 degrés; 
exposé à l'air, il récupère trois molécules d'eau. 

Le sel de calcium, C , 4 H 1 0 Ca 2 O i o -f- 3I I 2 0 2 , se dépose à l'évaporation en tables 
microscopiques, fort peu solubles dans l'eau. Il perd à chaud son eau de cris
tallisation. 

Le sel de plomb neutre, C 1 4 H 1 0 P b 2 0 i 0 4 - 2 I I 3 0 2 , est en petits cristaux réunis 
en mamelons à peine solubles dans l'eau froide, partiellement solubles dans 
l'eau bouillante qui les transforme en sel basique. 

Le sel basique, C"II 1 °Pb , 0 1 G . 2 PbHO2 - f UW, se prépare en faisant dissoudre, 
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dans le rapport des poids moléculaires, l'oxyde de plomb hydraté dans l'acide 
térébique. Lorsqu'on le chauffe, il ne peut perdre de l'eau sans décomposition. 

Le ad d'argent, C 1 4 H 1 0 Ag 3 O , ° , préparé par double décomposition, est un 
précipité cristallin, peu soluble, que l'eau chaude abandonne par refroidis
sement en petites aiguilles. 

11 existe, en outre, une combinaison cristallisée: 

C14H»Ag08 + C i 4II 1 20 1 0 , 

qui reste dans les eaux mères provenant de la préparation du térébate d'argent. 
Le diatérébamate de baryum : 

CllH10B:i(AzlI3)Os, 

se prépare en chauffant le térébamide avec de l'eau de baryte. 
Ce sel, très soluble dans l'eau, reste à l'ëvaporation sous forme d'une niasse 

goinmeuse, que l'alcool dissout en l'abandonnant à l'état cristallisé. 11 est alors 
en aiguilles microscopiques, soyeuses et brillantes. 

Acide térébique. 

Équiv... C u Il i 0 O s . 

0 CO 
I I 

Atom . . . C7H10O4 — (CII3)3.C(CH)(C03Ii).CIl2. 

Pour le préparer, Williams ajoute peu à peu 800 grammes d'acide azotique 
d'une densité de 1,25 dans 200 grammes d'essence de térébenthine, puis on 
chauffe à 80 degrés. La réaction terminée, on maintient le mélange au bain-
marie pendant vingt-quatre heures, en ajoutant peu à peu de l'acide d'une 
densité de 1,4, jusqu'à redissolution de la matière résineuse; on évapore au 
tiers et l'on ajoute de l'eau; après filtration, il se dépose à l'évaporation des 
cristaux d'acide térébique et d'oxalate d'ammonium, qu'on sépare aisément; en 
suivant cette inarche, il ne paraît pas se former d'acide téréphtalique. 

Erdmann chauffe dans, une cornue d'une trentaine de litres 1000 à 
1125 grammes d'acide nitrique d'une densité de 1,10 à 1,10, puis ajoute goutte à 
goutte 125 grammes d'essence de térébenthine, en ayant soin d'augmenter la 
température dès que la moitié de l'essence est introduite. En laissant refroidir 
vers 100 degrés, il se sépare une matière résineuse qu'on enlève, avant d'éva
porer au bain-marie en consistance sirupeuse. On chauffe de nouveau dans une 
cornue moins grande, on oxyde avec de l'acide nitrique ordinaire et on ajoute 
de temps en temps de l'acide fumant, afin de détruire l'acide oxalique; on 
étend d'eau pour précipiter l'acide téréphtalique, puis on évapore à cristallisa
tion. La purification est complète après un lavage à l'éther et une cristallisation 
dans l'eau (flredt). 

L'acide térébique se dépose dans l'alcool en gros cristaux monocliniques, 
beaucoup plus solubles dans l'eau bouillante que dans l'eau froide. Il commence 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à se volatiliser vers 100 degrés et fond à 171 degrés (Mielck), à 168 degrés (Cail-

liot), à 176 degrés (Williams). A la distillation, ou lorsqu'on chauffe avec de 

l'eau à 150 degrés, il se dédouble en eau et acide pyrolérébique, G 1 IlI 1 0O* ; mais 

ce dédoublement est accompagné d'acide tëraconique, G 1 4H"'0 8 , et de l'anhy

dride de l'acide y-oxyisocaproïque, C 1 3 I1 1 S 0 B . Lorsque la distillation est rapide, 

c'est l'acide pyrotérébique qui domine (G.). Bouilli avec de l'acide sulfurique, 

étendu de 3 à 4 parties d'eau, il donne de l'anhvdride oxyisocaproïque. Sous 

l'influence des alcalis et des bases énergiques, comme l'eau de baryte, il engendre 

des diatérébates. L'acide iodhydrique le dédouble à chaud en gaz carbonique 

et acide isobutylacétique, C'illi'2Oi. L'acide chromique l'attaque difficilement 

et l'acide azotique est sans action. Traité par le permanganate ou la potasse 

fondante, il fournit surtout de l'acide acétique; chauffé à 150-170 degrés avec 

de l'eau de baryte, il engendre de l'acétone et de l'acide succinique : 

C«H 1 0O 8 + H 20 3 = G e I I G 0 2 + C 8H f !0 8. 

Son éther éthylique se convertit en éther téraconique sous l'influence de 

l'amalgame de sodium ou de l'alcoolate de sodium (Boser). 

Le sel de baryum, C^rPBaO 8-)- IPO 2 , est un sel amorphe, que l'eau de 

baryte à l'ébullition convertit en diatérébate de baryum. 

Le sel d'argent, C u H 9 A g 0 8 , s'obtient en saturant l'acide libre par l'oxyde 

d'argent et le carbonate d'argent. Il est cristallin, très soluble dans l'eau. 

Acide chlorotërëbique. 

Équiv... Ci4JP>CI08. 
Atom . . . C'H9C104. 

Traité par trois molécules de perclilorure de phosphore, l'acide térébique 

donne naissance à un chlorure térébinique, C i 4H 8C10 2.CI, que l'eau bouillante 

dédouble en deux acides chlorotéréhiques isomériques, a et [ 3 ; à l'évaporation, 

l'acide a se dépose le premier. 

1° Acide a. — L'acide m, en atomes: 

C-fFClO4 = (CiP)8.C.CH(C02H).CIIGI 
I I 

0 f.O, 

cristallise dans l'eau en aiguilles, qui fondent à 191 degrés, en se décom
posant (R.). 1 1 est soluble dans l'eau, surtout à chaud, dans l'alcool et dans 
l'ëther. L'amalgame de sodium le convertit en acide térébique. 

Chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, il se dédouble en acide 
chlorhydrique et en acide térébilénique, C d 4 H 8 O s , corps non saturé, fusible à 
109 degrés, sublimable, cristallisable en prismes orthorhombiques, solubles 
dans l'alcool et dans l'éther (R.) . Bouilli avec une lessive de soude, il se 
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convertit en acide oxytéréliique, C 1 4 H i o O ) 0 ; avec la baryte, à l'ébullition, on 
obtient du chlorodiatérébate de baryum : 

C u H 9 C I B a 3 0 1 0 4- H ' O 2 . 

L e sel de calcium, C 1 4 H 8 ClCa0 8 - j - H 3 0 3 , cristallise e n f i n e s aiguilles, peu 

solubles dans l ' e a u , insolubles dans l'alcool. 

Le sel de plomb, d'après Williams, a pour formule : 

C l l H a C ] r b 0 8 + 3Aq. 

L e sel d'argent, C < 4IFCIAg0 8 , qui est très soluble, cristallise e n aiguilles (IL). 

2° Acide fi. — L 'acide ,3, e n atomes : 

C ' r F C I O 4 =-- ( C H 3 ) 2 C . C I ( C 0 2 H ) . C H 2 

o - c o , 

s e rencontre dans les eaux mères de l'acide a . Il s e forme encore, e n plus grande 
quantité, lorsqu'on fait passer u n courant de chlore dans u n e solution aqueuse 
d'acide téraconique (Frost). 

Il cristallise dans l'alcool e n prismes ortliorhombiques qui fondent à 
168 degrés, en se décomposant. Il est plus soluble dans l ' e a u que s o n isomère; 
il s e dédouble à l'ébullition avec l ' e a u en acide chlorhydrique et e n acide téré-
bique. 

Acide fi-bromotérêbique. 

É q u i v . . . C 1 ! H 9 B r 0 8 . 

A t o m . . . C W B r O ' ^ C H ^ C . C B ^ C O S ' l J . C H * 
I l 

0 c o . 

Obtenu par Frost e n ajoutant une molécule de brome dans de l'acide téra
conique dissous dans 2 parties d'eau. 

Il cristallise dans l'éther en gros cristaux qui fondent à 151 degrés, en se 
décomposant. Il est peu soluble dans la benzine, le chloroforme et le sulfure 
de carbone, assez soluble dans l'éther. Sa solution aqueuse, à l'évaporation, se 
dédouble e n acide hromhydrique et acide térébiléuique. L'amalgame de sodium 
le convertit e n acide térébique (F.). 

IV 

A C I D E D E H J E L T . 

É q u i v . . . C u H 1 3 0 ' ° . 
A t o m . . . C ' H " 0 5 = C H 3 . C I I ( 0 I ] ) . C H 2 . C 1 I ( C 0 3 H ) . C U 3 . C 0 S I I . 

L 'acide allylsuccinique, C 8II 5(C°H : ')0 8, se dissout clans l'acide hromhydrique 
concentré; e n étendant d ' eau et e n faisant bouillir la solution, l'éther enlève 
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un liquide huileux, eristallisable dans le vide, l'acide carbocaprolaclonique, 

isomérique avec l'acide térébique. 

Le sel de baryum, C'MFBaO8, obtenu au moyen du carbonate de baryum, est 

transformé par la baryte bouillante en oxyacide, dont le sel harytique est 

amorphe et insoluble dans l'alcool. L'acide libre, C U I 1 I 3 0 1 0 , n'a pas été obtenu à 

l'état libre. 

Acide carbocaprolaclonique. 

Équiv... C"H 1 0O B. 
Atom... C 7IPW=CH 3.CILCIP.CH.CH 3.C0 2H 

I I 
u c o . 

C'est l'anhydride de l'acide précédent. Hjelt l'a encore obtenu en chauffant 

à son point de fusion l'acide dicarbocaprolactonique, C l c I I 1 0 O 1 2 : 

C 1 0IP°O 1 3 = C2O* + p " H 1 0 O a . 

Il cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 68-69 degrés et distille vers 
•260 degrés, presque sans décomposition. Il est peu solublc dans l'éther. 

Son dérivé bromhydrique est instable et se décompose déjà par dessiccation 

sur la chaux. Il en est de même du dibromure, qui perd facilement une molé

cule d'acide bromhydrique et qu'on obtient en bromurant la solution chloro-

formique. C'est un liquide huileux, qui donne à l'analyse des nombres intermé

diaires entre C"II 1 0 Br 2 0 8 et C"IFBr0 8 . 

Le sel de baryum, C u IPBa0 8 , obtenu en saturant l'acide lactonique par le 

carbonate de baryum, est soluble clans l'alcool (Hjelt). 

B l B L I Û G R A P H I E 
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V I 

ACIDES C i 6 I l l l 0 1 0 . 

I 

ACIDE IIIRLTYLLACTIQLK. 

Équiv... C l f i H 1 4 0 1 0 . 
Atom . . . C 8H 1 4O s = 0[C(CI13)8.C0-I1J4. 

Il prend naissance, en même temps que les acides métliacrylique, éllioxy-
butyrique, oxyisobutyrique, lorsqu'on attaque l'acide chloroisobutyriqne par 
une solution alcoolique de polasse (Balbiano) : 

2CBI1'C10* + H ! 0 3 -= 2I1CI + C 1 6H 1 4O l°. 

Corps amorphe, soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, insoluble dans 
l'éther. Il est très stable : l'hydrogène naissant, l'acide nitrique, la potasse 
caustique, même à chaud, n'ont pas d'action sur lui (Balbiano et Testa). 

Le sel de sodium a pour formule C 1 ( i I l l a Na 3 0 1 0 . 

Les sels de plomb et d'argent sont d'abord gélatineux, puis pulvérulents. 

I I 

ACIDE OXYSUBÉKIQUE. 

Équiv... C 1 6 l i 1 4 0 4 0 . 

Atom . . . C 8H 1 40 : ' = OH.CO.C5H10.CH(01I).C02H (?). 

S V N . — Acide xubéromalique. 

Il a été préparé en 1870 par Gai et Gay-Lussac en chauffant à 160 degrés du 
brome et de l'acide suhérique, de manière à obtenir un dérivé monobromé, 
G 1 6 H t 3 Br0 8 , qu'on saponifie parla polasse caustique : 

C""'H,3Rr08 - f H 20 3 — IIBr + C 1 6I1 1 40 1 0 . 

RABOURDIN . — Action Je l 'acide nitrique sur l'essence de léréhentliine. Journ. pkarm. et 
chim., VI, 185 (1843;. 

R O S E R . — Constitution de l 'acide tërébique. Soc. chim., X X X V I I , 165. 
W I L L I A M S (Carleton). — Sur la préparation de l'acide tërébique et de l'acide pyrotérébique, 

Soc . chim., X X I , 27. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2481 

On acidifie la solution avec de l'acide sulfurique et on agite avec de l'éther, 

qui enlève l'acide organique, qu'où purifie en passant par les sels d'ammoniaque 

et de zinc (Hell et Rempel). 

11 cristallise dans l'éther en prismes fusibles à 110-111 degrés, et perd un 

peu au-dessus de cette température une molécule d'eau pour se transformer en 

anhydride; vers 180-190 degrés, il se décompose complètement en dégageant 

rie l'eau, de l'acide carbonique, etc. L'acide azotique le transforme en acide 

oxalique et en acide adipique. 

Le sel de magnésium, C u H , s M g a 0 1 0 - L - I I s O ! , est une poudre cristalline. 

Le sel de zinc, C i e I I ' 2 Zn 3 O i 0 -f- 5 Aq, est cristallin, fort peu soluble dans 

l'eau. 

Le sel de cuivre, C 1 6 H 1 'Cu 5 0 , ° , se précipite à l'ébullition sous forme de 

lamelles vertes, très déliées. 

Le sel d'argent, C i 3 H 1 2 Ag 3 O i o . est une poudre cristalline (II. et R . ) . 

Acide éthylo,nysubé?,ique. 

Équiv.. . G 2 0H 1 8O i o = C4Il4(C , f iH'101 0). 
Alom.. . C i 0 l l i H 0 5 = C2H50.CTI»(C02II)2. 

Il se forme, en môme temps que l'acide oxysubérique, lorsqu'on fait bouillir 

l'acide bromosubérique avec de la potasse alcoolique (Hell); la séparation 

s'effectue en passant par les sels de zinc, celui de l'acide éthylique étant beau

coup plus soluble. 

Liquide sirupeux, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel de baryum. C2 0Il l r'Ba"-O1 0, se dépose en poudre fine sous la cloche 
sulfurique. 

Le sel de zinc, G"°H , i ;Zn3O f", est gommeux, assez soluble dans l'eau. 
Le sel de plomb, G 2 0 H i B Pb 2 O I D , est un précipité caséeux, emplaslique à 

chaud, cristallin à froid (H.) . 

III 

ACIDE OXYISOSUBÉMQCE. 

Équiv... C 1 ( iH 1 40 1 0. 
Atom... C8ll i 40 :'. 

F.n chauffant avec de l'argent divisé l'éther monochlorobulyrique à une 
température de 150-160 degrés, d'abord au réfrigérant ascendant, puis en tubes 
sellés, Ile11 et Muhlauser ont obtenu à la distillation fractionnée plusieurs 
produits. Celui qui passe à 245-247 degrés est un mélange de deux éthers 
éthylsubériques isomériques. 

Dans la portion qui bout vers 290 degrés, se trouve un acide jaune, huileux, 
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incrislallisable, qui est un acide oxyisosubérique. Son sel d'argent est blanc, 
Réduit à 160 degrés par l'acide iodhydrique, il se convertit en acide, [3-isosu-
bérique. 

IV 

ACIDE DIATERPÉNYLIQUE. 

Atorn... C I B H»0 1 0 . 
Équiv... C 8 H u 0 r ' . 

Son anhydride, l'acide terpénylique, C'II '^O 8 , donne comme l'acide téré-

bique deux séries de sels, les uns monobasiques, C" 5 H"M0 8 , les aulres biba-

siques, C 1 B H 1 3 M 3 0 l u , constituant des diaterpénylates. 

Le sel de baryum, C 1 B II i 3 Ba 3 O 1 0 + 21F0% est le plus facile à préparer : on 
chauffe l'acide avec un excès d'eau de baryte et on enlève l'excès de réactif par 
l'acide carbonique. Par concentration, il se dépose des croûtes cristallines qui 
se redissolvent par le refroidissement. A l'évaporation lente, il reste sous forme 
de prismes durs et brillants (Fittig et Kraft). 

Le sel d'argent, C 1 6 H ( 2 A g 2 0 i o , obtenu par double décomposition, est nu 
précipité caillebotté peu soluble, assez stable à la lumière. 

Acide terpénylique. 

Équiv... C 1 0II 1 30 8 + H 3 0 s . 
Atom.. . C81I130* + }\-0. 

Cet acide, qui est sans doute l'homologue supérieur de l'acide térébique, a 
été découvert par Hempel en oxydant l'essence de térébenthine, ou mieux la 
terpine, par l'acide chromique. 

A -i parties de terpine cristallisée, on ajoute 35 parties de bichromate de 
potassium et 50 parties d'acide sulfurique concentré; on cbauffe au cohobateur 
et on cesse dès que la réaction, qui est très énergique, commence à se mani
fester; on chauffe de nouveau, jusqu'à ce que le mélange soit d'un vert pur; 
on termine l'opération dans une capsule pour volatiliser la terpine non atta
quée. Après refroidissement, on épuise par l'éther qui laisse à l'évaporation un 
résidu qu'on additionne d'un peu d'eau et qu'on chauffé pendant douze heures 
au bain-marie, en renouvelant l'eau, afin de chasser les produits volatils. On 
obtient finalement un liquide sirupeux, qui cristallise lentement, rapidement 
si l'on y ajoute une trace d'acide terpénylique; on purifie par plusieurs cristal
lisations dans l'eau (Hempel). 

D'après Fittig et Krafft, l'acide terpénylique ainsi préparé renferme un peu 
d'acide térébique, qui est beaucoup moins soluble. 

Il faut traiter l'acide brut par l'éther, qui laisse en partie de côté l'acide 
térébique, puis soumettre à plusieurs cristallisations dans l'eau la portion qui 
s'est dissoute dans l'éther. 
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V I I 

ACIDES C- 2 2rP 00 1 0. 

ACIDE HEXITAMALIQUE. 

Équiv... C 2 2 B W . 

Atom . . . C 4 1IP°0 5 -= C0H13.CH(OI1).CH(C02II).CII2.C02II. 

L'anhydride de cet acide a été formé synthétiquement par Schneegans en 
appliquant la réaction de Perkin à un mélange d'œnanthol, d'anhydride 
acétique et de succinate de sodium. C'est un acide monobasique qui fournit, 
en présence d'un excès de base, des hexitamalates, C 2 2 H 1 8 M 2 0 1 0 . 

L'hexitamalate de calcium, C 2 2 IP 8 Ca 2 0 1 0 (à 100 degrés), est beaucoup plus 
soluble à froid qu'à chaud, ce qui permet de le séparer très facilement de 
l'be.vylparaconate correspondant. 

Le mélange chromique, qui esl sans actioti sur l'acide térébique, attaque au 

contraire l'acide terpénylique avec production d'acides carbonique et acétique, 

sans trace d'acide lérébique. 

L'acide terpénylique est en prismes limpides qui appartiennent au type dissy-

métriaue(Schimper). Il fond à 70 degrés dans son eau de cristallisation, devient 

anhydre et fond alors à 90 degrés. Il devient également anhydre dans un air 

sec et tombe en poussière. Il se sublime à 130-140 degrés. Soumis à la distil

lation, il engendre de l'acide léracrylique, C 1 4 H 1 2 0 4 , par perte d'acide carbo

nique, ainsi qu'une huile neutre qui distille à 195-196 degrés (Krafft). Ce 

liquide neutre est un mélange de deux lactones isomériques, C 1 4 H 1 2 0 4 , passant 

respectivement à 202-204 degrés, 210-212 degrés (Amthor). 

Il est monobasique et donne avec les bases des sels extrêmement solubles. 

?a solution ammoniacale, même très concentrée, ne donne aucun précipité avec 

les sels métalliques. 

Le sel de baryum, C l 6 II"Ea0 8 , qui n'a pas élé obtenu à l'étal cristallin, est 

très soluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 1 BII HCuO s-f- n Aq, se dépose par evaporation lente en 

petits cristaux bleuâtres bien développés, paraissant, appartenir au système 

monoclinique. 

Le sel d'argent, C 1 ! i I I"Ag0 8 , est une masse cristalline, inaltérable à la 

lumière et n'éprouvant aucune altération jusqu'à 100 degrés. 

L'éther terpénylique, C 4 K 4 ( C l f ' H u 0 8 ) , est un corps cristallin, fusible à 

311-38 degrés, distillant vers 300 degrés. Le chlorure d'acétyle est sans action 

sur lui. même à 100 degrés. 
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V I I I 

ACIDES C " H , 0 0 4 ° . 

ACIDE ISOCAPROLACTONIQUE. ' 

Équiv... C"H 2 0O 1 0 . 
Atom.. . C i îH20O :=:(CH' ,)3.C(OH).CH2.ClI2.C(OH):C.C02]l.CII5.C(CH3)s.O]l (?). 

Il n'est pas connu à l'état libre. Son anhydride a été préparé par Erdmann 
en attaquant par l'élhylate sodique l'anhydride de l'acide y-oxyisocaproïque. 
En traitant par l'éther les produits de la réaction et en agitant l'éther avec du 
carbonate de sodium, on enlève un isomère de l'acide térébique, l'acide 
pseudo-isotérébique, liquide huileux, à saveur brûlante, qui distille à 202-
203 degrés. 

Le liquide éthéré, séché sur du carbonate de potassium, abandonne à leva-

Le sel de baryum, C 2 3 H 1 8 B a 2 0 1 0 (à 100 degrés), présente les mêmes carac
tères. 

Le sel d'argent, C 2 2 I I 1 B Ag 2 0 i 0 , est sous forme d'un précipité blanc, insoluble 
dans l'eau. 

Acide hexylparaconique. 

Équiv... C 2 2 H , S 0 8 . 
Atom . . . C u H 1 8 0 4 . 

Il se dépose de sa solution aqueuse en longues aiguilles incolores, peu 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, le 
sulfure de carbone. 

Soumis à la distillation sèche, il abandonne du gaz carbonique vers 
300 degrés, avec production d'une huile soluble en grande partie dans le 
carbonate sodique. La partie soluble est Vacide décyléniquc, CsoII i80*, 
qui fond à 10 degrés et qui diffère de tous les acides ayant la même compo
sition. 

La partie insoluble est le dëcylactone, C 2 0 H i s 0 4 , qui se comporte comme 
les lactones en général, et que la baryte bouillante transforme en acide oxydé-
cylénique, C 2 0 H 2 0 O f i . 

U hexylparaconate de calcium, C"2 2H i 7CaO s -f- II 2 0 3 , cristallise en aiguilles 
assez solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 2 H t 7 A g 0 8 , est un précipité floconneux, qui cristallise dans 
l'eau bouillante en aiguilles brillantes (S.). 
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ACIDES ORGANIQUES. 2i8,1 

poration une masse cristalline qui fond à 10(î degrés, Visocaprolaetotde, qui 

dérive de deux molécules d'isocaprolactone, moins une molécule d'eau : 

2 C 1 2H 1 00» = H 30 2 + C 2 iIl 1 8O f i . 

Visocaprolactoïde est plus dense que l'eau, peu soluble dans l'eau chaude, 

assez volatil dans la vapeur d'eau. Elle se dissout dans la baryte bouillante 

pour former un sel barytique qui cristallise en longues aiguilles et dont la 

solution donne avec l'azotate d'argent un précipité blanc, ayant pour formule 

G :'Il19AgOs. 

h'oxyactde correspondant, C 2 'H 2 0 O 8 -f- Aq, est une poudre blanche, cris
talline/fusible à 79 degrés, se transformant eu isocaprolactoïde à la tempéra
ture de 100 degrés ; la même transformation a lieu dans l'eau bouillante, 
mais une partie se change en un composé volatil ayant l'odeur de la menthe. 

L'isocaprolactoïde ne fixe pas le brome; toutefois, à la longue, il se fait un 

dérivé bronié, oléagineux (E.). 

I X 

ACIDES C 3- 2IP cO i o . 

ACIDE AGARICIOUE. 

Équiv... C 2 ' H »0 i 0 - f - H-O2. 
Atoin . . . C W O 5 + l l 5 0 . 

En 1870, Eleury a extrait de l'agaric blanc (Boletus laricis) une résine 
brune, insoluble dans l'eau, et un acide cristallisable, l'acide agaricique. 
Sdioonbrodt avait déjà signalé ce corps dans un polyporus dès l'année 1864. 
Il a été étudié par Masing en 1875 et par Jahns en 1883. 

L'agaric blanc, finement pulvérisé, est épuisé au bain-marie avec de l'alcool 
à90 degrés; par concentration, l'acide se dépose avec des matières résineuses. 
On exprime le dépôt à la presse et on le reprend par de l'alcool à 60 degrés, 
qui laisse indissoute la majeure partie des résines; on évapore à sec et on 
purifie l'acide par plusieurs cristallisations dans l'alcool absolu, tant qu'il ne 
donne pas à froid un soluté limpide avec l'ammoniaque. Lorsque ce résultat 
est atteint, on le dissout dans de l'alcool à 80 degrés bouillant, et on sépare les 
cristaux aussitôt que la température tombe à 50 degrés (J.). 

Il cristallise dans l'alcool faible en prismes ou en lamelles argentines, 
tétragonales, inodores et insipides; il fond à 138-139 degrés. 

Il se dissout à 15 degrés dans 126 parties d'alcool à 90 pour 100; il est 
beaucoup plus soluble à chaud, ainsi que dans l'acide acétique glacial, l'essence 
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X 

ACIDES C 3 f iil 3 4 0 1 0 . 

ACIDE UIOXYKICIXOLIQUE. 

Équiv... C30lF4O10. 
Atom . . . C18fl3405. 

S X N . — Acide trioxyolèique. 

D'après Liechti et Suida, lorsqu'on fait réagir l'acide sulfurique sur l'huile 
d'olive et sur l'huile de ricin, comme pour la préparation industrielle des 
sulfoléates, les produits de la réaction appartiennent à deux séries : les uns, 
plus solubles dans l'eau que dans l'éther, sont des éthers oléo-sulfuriques de la 
glycérine; les autres, solubles dans l'eau, sont des acides cristallins, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l 'alcool, la benzine, le sulfure de carbone. Leurs 
dissolutions alcalines, qui moussent fortement, ne se décomposent pas à l'ébul-

de térébenthine ; il est peu soluble dans l'éther, à peine dans l'eau froide, la 
benzine, le chloroforme. Il perd à 100 degrés son eau de cristallisaliun et se 
transforme partiellement en anhydride à 140 degrés. 

Traité à chaud par l'acide nitrique fumant, il fournit des acides gras infé

rieurs et de l'acide succinique. 

L'agaricine du commerce n'est autre chose que de l'acide agaricique plus ou 

moins pur. 

C'est un acide triatoinique et bibasique, dont les sels sont pour la plupart 

amorphes et insolubles. Les sels qui sont hydratés perdent leur eau de cristalli

sation à 120 degrés. 

Le sel neutre a"ammonium est amorphe; il se transforme au contact de 

l'alcool en un sel acide, C 3 3 II 3 G (AzII 4 )0 < 0 . 

Le sel de potassium, C 3 2 H 2 8 K?0 1 0 , est en flocons amorphes, très solubles 
dans l'eau. Il perd une molécule d'eau à 128 degrés et se convertit en un sel 
qui a pour formule C 3 3 H 3 6 K 2 O s . 

Les deux sels de baryum, neutre et acide, se préparent comme les sels 
d'argent; ils sont amorphes, ainsi que le sel de leur anhydride. 

Le sel neutre d'argent, C 3 2 H î 8 A g s 0 i D (à 90 degrés), est un précipité blanc, 
gélatineux, qui se forme au moyen du nitrate d'argent et d'une solution ammo
niacale neutre. Avec l'acide libre, il se fait également un précipité, qui parait 
être un sel acide. 

En traitant une solution alcoolique de l'acide par le nitrate d'argent ammo
niacal, il se forme un précipité cristallin qui a pour formule C 3 3 H 2 8 Ag 2 0 8 (J.). 
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lilion. Ils ont une grande tendance à former des sels acides, surtout en pré

sence de l'acide acétique. Ce sont des corps non saturés, qui fixent aisément le 

brome. 

L'acide dioxyricinolique, préparé avec de l'huile de ricin, prend naissance 

d'après l'équation suivante : 

C 3 « H : u 0 6 -f- 2 S 5H 20 8 = 2S 30* + 2 H*Oa + C : i B H 3 i 0 1 0 . 

Cet acide, qui fond à G4 degrés, est insoluble dans l'eau, soluble dans les 

dissolvants usuels (L. et S.). 
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G H A P I T R E I I I 

ACIDES C Î I , H i " - i 0 1 " . 

Les acides à fonction mixte qui répondent à celte formule dérivent en géné
ral d'alcools triatomiques : les uns sont bibasiques et monoalcooliques, comme 
l'acide oxymaléique ; les autres sont monobasiques, alcooliques ou acéloniques; 
il y a aussi des acides glycidiques bibasiques, comme l'acide oxycitraco-
nique. Les éthers des acides acéloniques s'obtiennent en faisant réagir les 
éthers halogènes des acides gras sur les acides acétoniques CScH2"~206, par 
exemple l'éther monochloracélique sur l'acide éthyldiacétique sodé : 

C4Ii4(C4H3CI04) + C4Ii4(C8HsNa06) = NaCl + 2C4H4(C42H80'°). 

Saponifiés par une lessive de soude concentrée, ces éthers se dédoublent en 
acide gras et en acide C 2 n H 2 " - 2 0 8 : 

2 C4ll4(Ci2lI80'°) + 3U202 = 2C4II602 + C4H404 + C81I°08. 

Avec l'eau de baryte, ou même l'acide chlorhydrique, la décomposition est 
différente ; il y a dégagement d'acide carbonique et l'acide acélouique est mis 
en liberté : 

2 G4H4(C12118010) + 2H202 = 2C4ilB02 + G304 + C'CITO6. 

I 

ACIDES C a H 4 0 1 0 . 

ACIDE OXYMALÉIQUE. 

Ëquiv... C8114010 = C8H2(H202)(04)(04). 
Atom . . . C4U40\ 

On prend pour point de départ le bromomaléate de baryum eiiisolution ; on 
précipite la baryte par l'acide sulfurique, on filtre et on sature par le carbonate 
de potassium ou par une solution de potasse étendue, et on ajoute de l'oxyde 
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I I 

ACIDES C'oiFO". 

I 

ACIDE OXYITACOXIQUE. 

Équiv... C<°II60'° — C 1 DII 4(H 20 2)(0 4)(0 4). 
Atom... C 5lt 60 5 =:OH.Cli:C(CO sH).CH2.C03H(?). 

Lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps l'acide aconique, C 1 0 H 4 0 8 , avec de 

la baryte en excès, il y a formation d'acide formique et d'acide succiniqu?-' 

C10II4O8 + 2IFO2 — C 2II 20 4 + C'JIW. 
ENCYCLOP. C H U . 

d'argent humide, qui sépare par agitation tout le brome à l'état de bromure 

d'argent : 
C8IIBrK208 + AgHO5 = AgHr + C 8H 2KA0 1 0. 

Le liquide filtré, parfaitement limpide, est précipité par l'acétate de plomb, 

ce qui fournit un abondant dépôt, qu'on lave et qu'on décompose par l'hydro

gène sulfuré; on sépare le sulfure de plomb, on évapore a sec, et on reprend 

par l'élher, qui abandonne à l'évaporation spontanée l'acide oxymaléique à 

l'état cristallin (Bourgoin). 

L'acide oxymaléique est incolore, doué d'une saveur agréable et franchement 

acide. Il est très soluble dans l'eau, qui l'abandonne en longues aiguilles pen-

niformes, très déliées; il est également soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

C'est un acide bibasique et monoalcoolique. 

Les sels alcalins sont très solubles dans l'eau et cristallisables. 

Le sel de plomb est un précipité blanc, remarquable par son insolubilité, 

car il esta peine soluble dans l'eau bouillante; il est soluble dans l'acide azo

tique, insoluble dans les alcalis et dans l'ammoniaque. 

Il ne devient pas cristallin avec le temps, ce qui le distingue nettement du 

maléate de plomb. 

Le sel d'argent, C 4H 2Ag' 2O d 0, obtenu par double décomposition,"est un pré

cipité blanc, soluble dans les acides et dans l'ammoniaque. 

Il est peu stable, car il suffit de le faire bouillir avec de l'eau pour le décom

poser. Chauffé à sec, il détone brusquement avec dépôt de charbon argentique : 

C sH 2Ag 20 1 0 = 2C 2 0 4 -|- II 20 2 - |- (Ag2 + tC?). 

Cependant, lorsqu'on le chauffe avec précaution et graduellement, il se 
boursoufle, devient pâteux, et la décomposition, qui se fait toujours brusque
ment, s'effectue néanmoins sans projection, lorsqu'on opère sur de petites 
quantités (Bourgoin). 

Kékulé signale des acides bromomaléiques isomériques : il est probable dès 
lors qu'il existe des isomères de l'acide oxymaléique qui vient d'être décrit. 
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' Il se fait eu même temps un précipité insoluble qu'on lave à l'eau chaude et 
qu'on décompose par l'acide sulfurique étendu; en agitant alors avec l'éther, 
celui-ci dissout l'acide organique, qui reste à l'évaporation sous forme d'un 
corps huileux, qu'on purifie en le dissolvant dans beaucoup d'eau et en pas
sant par le sel de baryum; c'est l'acide oxyitaconique de Meilly, résultant de 
la fixation d'une molécule d'eau sur l'acide aconique : 

11 se décompose à l'ébullition avec la baryte en acides formique et succinique ; 

il paraît être l'homologue inférieur de l'acide muconique, qui se dédouble dans 

les mêmes conditions en acides acétique et succinique. 

Le sel de baryum, G 1 0 H 4 Ba°0 1 0 (à 160 degrés), est un précipité amorphe, 

floconneux, fort peu soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 1 0 I l 4 Ag 2 0 < 0 , présente les mêmes caractères (M.). 

On dissout l'acide chlorocitramalique, G 1 0II 7CIO i o , dans l'eau bouillante et 
on fait bouillir le soluté avec de la baryte, tant qu'il se dégage de l'acide carbo
nique. Par le refroidissement, l'oxycitraconate cristallise ; on sépare la baryte 
par l'acide chlorhydrique et on enlève l'acide organique au moyen de l'éther; 
ce dernier, à l'évaporation, laisse un résidu cristallin, qu'on purifie par cristal
lisation dans l'eau (Morawski). 

Cette préparation étant assez longue, Morawski a essayé de décomposer par 
la baryte les acides dibromo et dichlorocitrapyrotartriques, mais le rendement 
est toujours faible. Melikow et Feldmann traitent l'acide chlorocitramalique 
par une solution alcoolique de potasse. 

L'acide oxycitraconique est en gros cristaux, très solubles dans l'eau, l'alcool 
et l'éther. Il ne perd pas de son poids à 100 degrés. Il n'a pas de point de 
fusion fixe et ne se décompose qu'à 162 degrés (Melikow et Feldmann); chauffé 
à 120-130 degrés, il se boursoufle et se convertit en anhydride citratartrique; 
bouilli avec de l'eau, on obtient de l'acide citratartrique : 

11 est accompagné d'acide carbonique et d'aldéhyde propionique (Scherks) : 

( M 0 H 4 O E + H 20 2 = C'oiIW. 

I I 

ACIDE OXYCITRACONIQUE. 

C 1 0 H 6 0 1 0 _|_ H 2 0 3 _ Q iOH80« . 

C"HB0 4° = 2C»0* + C 6 l l 6 0 2 . 
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L'acide oxycitraconique est un acide glycidique sur lequel le brome et 

l'amalgame de sodium n'ont pas d'action ; mais il se combine directement avec 

les hydracides. Il donne notamment avec l'acide bromhydrique un acide 

C'°H7BrO,D, qui est en cristaux fusibles à 156 degrés (S.) ; dés la température 

ordinaire, il fixe les éléments de l'acide chlorhydrique pour engendrer un iso

mère de l'acide chlorocitramalique ; l'acide iodhydrique concentré, vers 100-

110 degrés, le convertit en acide citramalique : 

C 1 0I1G0 1 0 + I12 = C 1 GI1 80 1 0. 

Le sel de baryum ne s'altère pas à 100 degrés, en présence de l'eau; 

lorsqu'on le chauffe pendant plusieurs heures à 120 degrés, le liquide se trouble, 

par suite de la formation de carbonate de baryum et d'un corps oléagineux 

doué d'une odeur particulière ; il reste en dissolution du citratartrate de 

baryum (Morawski). 

L'acide oxycitraconique est bibasique; ses sels neutres cristallisent diffici

lement ou sont incristallisables ; l'alcool les précipite de leurs solutions 

aqueuses en gouttelettes oléagineuses. 

Le sel d'ammonium neutre, C d U II 4 (AzH 4 ) 2 0 1 0 , est un liquide épais, qui cris
tallise sous la cloche sulfurique en aiguilles concentriques. 

Le sel acide, C^H^AzIi^O 1 0 , est en aiguilles microscopiques. 

Le sel de potassium acide, G 1 0 IPKO i o , ressemble au précédent; il est en 
prismes microscopiques, anhydres, moins solubles que ceux de l'acide libre. 

Le sel de baryum neutre, C 1 0H*Ba 20 1 0 -4- 4 H 2 0 2 , est en aiguilles brillantes, 
peu solubles à froid, très solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel de strontium, C 1 0 H 4 SrO 1 0 - j-4-H 3 0 3 , se dépose en fines aiguilles, qui 
sont plus solubles que les précédentes. 

Le sel calcique, C 1 0 H 4 Ca 2 0 1 0 , qui est très soluble, cristallise en pyramides 
surbaissées, microscopiques. 

Le sel de magnésium est gommeux. 

Le sel de plomb, C 1 0 I I 4 Pb 9 O i 0 - f -9Aq, est en aiguilles soyeuses, peu solubles 
dans l'eau, moins solubles à chaud qu'à froid; il perd quatre molécules d'eau 
à 100 degrés; bouilli avec de l'eau, il s'altère et il se précipite du carbonate 
de plomb. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, très altérable, déposant de l'argent 
métallique à l'ébullition. 

Le sel potassique neutre donne, avec le perchlorure de fer, un précipité 
rouge brun, qui disparaît à l'ébullition; il se dégage de l'acide carbonique, le 
sel ferrique est réduit et il passe avec l'eau un corps neutre, odorant, qui n'a 
pas été étudié par Morawski. Les sels do nickel, de cobalt, de magnésie et 
d'alumine ne fournissent pas de précipité (M.). 

• h'éther éthylique, 2 C 4 II 4 (C 1 0 II 6 O 1 0 ) , obtenu avec le sel d'argent et l'éther 
éthyliodhydrique, en présence de l'éther absolu, a pour densité 1,1376 à zéro, 
1,1167 à 22 degrés ; il passe à la distillation à 24-4-245 degrés (Melikow et 
Feldmann). • . . * . · 
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Acide amidocitramalique. 

Équiv... r>°H9AzOi0 = C^H'IAzII^O10. 
Atora... C5II9Az05 = G3H*(AzHB).0H(C0aH)«. 

Une solution d'acide oxycitraconique dans l'ammoniaque, saturée à zéro par 

du gaz ammoniac, puis chauffée à 100 degrés avec de l'ammoniaque alcoo

lique, fournit de l'amidocitramalate d'ammonium, qui se dépose en longues 

aiguilles à l'évaporation ; le sel plombique fournit l'acide libre par l'action de 

l'hydrogène sulfuré. 

L'acide amidocitramalique cristallise en prismes d'apparence clinorhom-

bique, à peine solubles dans l'alcool; l'eau en dissout 31 pour 100 à 18 degrés. 

Il s'unit aux bases et aux hydracides. 

Le chlorhydrate, C 1 0 l I 9 AzO i o + HC1, se dépose à l'évaporation en prismes 
obliques, transparents. 

Les sels de baryum et de calcium, C i 0 H 8 BaAz0 1 0 et C 1 0H 8CaAz0 1 0 , sont 
amorphes et font de l'acide amidé un acide monobasique, fait qui est à rappro
cher de celui qu'offrent les acides glycidiques, dérivés des acides monobasiques, 
que ne décomposent pas les carbonates (M. et F.). 

I I I 

ACIDE OXYPARACONIQUE. 

Équiv... C 1 0H BO i o. 
Atom... C 5H 60 5. 

Lorsqu'on neutralise l'acide monochlorilamalique, C 1 0II 7C10 1 0 , par du car
bonate de calcium finement pulvérisé et qu'on fait bouillir la solution pendant 
quelques heures, tout le chlore finit par être éliminé à l'état de chlorure cal-
cique. Si l'on arrête alors l'opération, le liquide se trouble, il se sépare peu à 
peu un dépôt cristallin formé d'italartrate de calcium et d'oxyparaconate de 
calcium; ce dernier se dissout dans l'eau bouillante, tandis que le premier 
reste comme résidu. 

Le sel calcique soluble se sépare du nouveau par concentration à l'état cris
tallin. Il est alors en rhomboïdes incolores, qui ne perdent pas leur éclat à 
100 degrés, mais qui laissent dégager leur eau de cristallisation à 180 degrés. 
Ce sel, qui est neutre, a pour formule : 

C»°H5CaOl° + H50«, 

ce qui indique que l'acide oxyparaconique est isomérique avec les acides oxy

citraconique et oxyiaconique, qui sont bibasiques. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2493 

L'acide libre est sirupeux. Il fixe les éléments de l'eau pour se convertir en 

acide itatartrique, C 4 0 H s O 1 2 . 

La solution de son sel alcalin ne précipite pas les sels de baryum, de plomb, 

de cuivre et d'argent; elle s'oppose à la précipitation du fer par l'ammo

niaque (M.). 

IV 

ACIDE ACÉTYLMALONIQUE. 

Équiv... C 1 0H 6O 1 0. 

Atora . . . C=H605 = CH3.CO.CH(C02H)2. 

L'éther acétylmalonique, 2C i I I 4 (C 1 0 H f ' 0 1 0 ) , a été obtenu synthétiquement 
par Ehrlicb en faisant réagir l'éther chloroxycarbonique sur l'éther sodacétique. 

Liquide huileux, incolore, distillant à 238-240 degrés, ayant pour densité 
1,08 à 23 degrés. Lorsqu'on cherche à le saponifier par les alcalis, il fournit 
du gaz carbonique, de l'acétone, de l'alcool et de l'acide acétique (Conrad et 
Gulhzeit). 

V 

ACIDE ACÉTONE-DICARBOMQLE. 

Équiv... C i 0IIGO 1 0. 
Atora . . . C 5II 60 5 = CO(CU3.C08H)3. 

Les a-oxyacides se dédoublent sous l'influence de l'acide sulfurique en per

dant les éléments de l'acide formique pour engendrer un dérivé acétonique. 

Tel est le cas de l'acide citrique, qui donne, dans ces conditions, de l'acide 

acétone-dicarbonique : 

C 1 2H 80 1 4 — C 2H 20 4 + C 1 0H cO 1 0. 

On fond l'acide citrique à 145-150 degrés pour le déshydrater, on le réduit 
en petits fragments et on l'introduit, par portions de 500 grammes, dans un 
ballon de 5 à 6 litres de capacité, avec 500 grammes d'acide sulfurique 
ordinaire et 500 grammes d'acide fumant contenant 12 pour 100 d'anhydride. 
Après une demi-heure, alors que la mousse est tombée, on chauffe au bain-
niarie pendant trente-cinq à quarante minutes, jusqu'à ce que le nouveau 
boursouflement soit terminé. On refroidit alors le ballon vers zéro, et l'on 
ajoute 600 grammes de glace, en refroidissant à l'extérieur : l'acide acétone-
dicarbonique se sépare à l'état cristallin. Après l'avoir égoutté, on l'exprime 
el on le purifie par cristallisation dans l'éther (Pechmann). 

Il est en aiguilles blanches, solubles dans l'eau et dans l'alcool, moins 
solubles dans l'éther ; sa solution aqueuse donne par le chlorure ferrique une 
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coloration violette. Il fond à 135 degrés, en se dédoublant en gaz carbonique 
et acétone : 

C l oH cO i 0 = 2 C 20 4 + C 5H 60 2. 

Ce dédoublement s'effectue, d'ailleurs, sous l'influence des acides et des 
alcalis à chaud, ou même simplement dans l'eau bouillante. 

Les alcalis concentrés dédoublent l'acide acétone-dicarbonique en acides 
acétique et malonique : 

C10II6O10 + H202 = fl4Hl04 + C6H4Os ; 

en prolongeant l'action, on n'obtient que de l'acide acétique : 

C6JP08 = C 2 0 4 + C4H404. 

Neutralisée par la soude et additionnée d'azotite de sodium, la solution 
aqueuse donne un précipité de dinitrosacétone ; avec le chlorhydrate de 
phénylhydrazine, il se dégage de l'acide carbonique et il se. dépose des 
aiguilles cristallines très altérables. 

Les acéto ne-dicarbonates sont peu stables; ils se dédoublent aisément en 
acétone et en carbonates. 

Le sel de baryum est précipité par l'alcool de sa solution aqueuse sous 
forme cristalline. Sa solution donne des précipités avec la plupart des sels 
métalliques : on obtient notamment avec l'acétate de cuivre un précipité vert, 
cristallin, qui renferme à la fois du cuivre et du baryum. 

L'éther éthylique, 2 C 4 H 4 (C 1 0 H e 0 8 ) , préparé avec l'alcool absolu et le gaz 
chlorhydrique, est une huile aromatique, bouillant vers 250 degrés, ayant 
pour densité 1,113 a 17 degrés. On peut y remplacer quatre équivalents d'hy
drogène par des radicaux alcooliques, à la manière de l'acétylacétate d'éthyle , 
ce qui fournit des acides acétone-carboniques alcoylés, comme l'acide 
aix-diéthylacêtone-dicarbonique (Pechmann et Dunschraann). 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C8H40 , Q
 E T C 1 0HG0 1 0. 
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I I I 

ACIDES C , 2 I1 8 0 1 0 . 

I 

ACIDE OXYHYDROMUCO.MQCE. 

Équiv... C 1 2II 80 1 0. 
Atom... C6I1805. 

Obtenu par Limpricht en traitant par l'oxyde d'argent l'acide bi'omhydro-

muconique : 

C l 2H7BrO s + AgH0 2 =AgRr + C i 2 II 8 0 1 D . 

11 cristallise en lamelles très solubles dans l'eau, l'alcool et l'élber. ne fondant 
pas encore à 220 degrés. 

Une solution neutre précipite les sels de plomb et d'argent. 

Le sel de baryum a pour formule : 

C 1 2IlGBa 20 1 0 + 2l l 2 0 2 . 

II 

ACIDE HYDROCOMÉMOCE. 

Équiv... C i 2H 8O i 0 . 
Atom... C6I1S05. 

Acide encore mal connu, obtenu par Korff en hydrogénant par l'amalgame de 

sodium l'acide coménique, C 1 2 H 1 0 1 0 , ou l'acide bromocoménique. 

On obtient un liquide jaunâtre, sirupeux, que l'alcool précipite de sa solution 
aqueuse en flocons blancs, déliquescents. Comme l'acide hydroméconique, il 
ne donne aucune coloration avec les persels de fer. 

Le sel d'argent, C l 2 H f ! Ag 2 0 4 0 , est un précipité blanc, amorphe, soluhle dans 

l'eau. 

N'IÈME et PECHHAXN. — Produit (le condensation de l 'acétone-dicarbonate d'éthyle. Soc. cliim., 
VII-VIII, 124. 

PF.CHMANN. — Sur l'acide acétone-dicarboniquc. Soc. chim., XLV, 30 ; [31 VII-VIII, 2 . 

Sciii.HKS. —• Sur l'acide oxymaléique. Soc. chim., XLIi l , 635. 

— Sur les acides oxymaléique et oxycitraconique. lbid., XLV, 41U. 
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III 

ACIDE TÉRÉCHRYSIQL'E. 

Êquiv.. . ClsIPOi0 (?). 
Alom .. . C6I1805. 

Cet acide, dont l'existence est douteuse, a été signalé par Cailliot dans 

l'oxydation de l'essence de térébenthine par l'acide nitrique. 

Il est pâteux, jaune orangé, incristallisable, soluble dans l'eau, l'alcool et 

l'étirer ; sa solution aqueuse a une saveur d'abord aigre, puis acerbe et amère. 

Il n'est pas volatil : lorsqu'on le chauffe, il se détruit, fournit à la distillation 

du gaz carbonique,un liquide acide, des gaz inflammables, une matière huileuse 

et un abondant dépôt de charbon. 

Les sels, qui sont jaunes ou rouge orangé, sont pour la plupart solubles 

dans l'eau. 

Le sel de plomb, C 1 2 I I e Pb 2 0 1 0 (à 120 degrés), est en cristaux microsco

piques ( C ) . 

IV 

ACIDE ACÉTYLSUCCINIQL'E. 

Equiv. .. C42UsOi0=C8R4(C4H404)O6. 
Atom... CGHBOn. 

Il n'est pas connu à l'état de liberté. On peut le considérer comme de 
l'acide succinique dans lequel les éléments d'une molécule d'eau sont rem
placés par une molécule d'acide acétique. 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (C 1 2 H 8 0 1 0 ) , en atomes : 

C10H16Q3 — C2H30.CII.C02.C21P' 
t 
CII2.CO'.C2IP, 

a été formé synthétiquement par Conrad en faisant réagir l'éther monochlor-

acétique sur l'éthylacétylaeélate de sodium : 

C4II1(C4H3CI01) + C4II4(C8H5N,a06) = N'a.Cl + 2 C41I4(C1JH8010). 

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur faible, éthérée, distillant à 
254-256 degrés. Il est insoluble dans l'eau et soluble dans les dissolvants 
usuels, comme l'alcool, l'éther, etc. Il n'est pas coloré par les persels de fer. 

La potasse alcoolique le dédouble en alcool, acétate et succinale de potas
sium : 

'2C4I14(C15H8010) + 3KH02 =2C4H602 + C4H3K04 + C8I14K20S. 
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V 

AG1DE PYtlO-ISOMALIQl'E. 

Équiv... C 1 2TI s0 1 0. 
Atom . . . C 6H 80 5. 

A la distillation sèche, l'acide isomalique fournit un anhydride qui se con

vertit peu à peu en grands cristaux incolores d'acide pyro-isomalique : 

2C 8H f l0 J 0 — C20* -t- C 30 2 + 2I1203 + C 1 2 H 8 0 ) 0 . 

Au microscope, les cristaux apparaissent comme de longs prismes rbom-
biques, groupés en étoiles. Ils tombent en déliquescence à l'air et ne peuvent 
être régénérés par évaporation, car ils se volatilisent avec la vapeur d'eau 
(Kämmerer). 

Le sel de calcium est cristallin, à peu près insoluble dans l'eau. 

Le sel de baryum est amorphe, peu soluble dans l'eau. 
Le sel de plomb, C 8 I I s Pb 3 0 1 0 , est un précipité volumineux. Bouilli avec de 

l'eau, il devient granuleux, cristallin. 

Le sel d'argent est une masse pâteuse qui, à l'ébullilion dans l'eau, se dé
compose en donnant un dépôt d'argent métallique (K.). 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 1 2II 80 1 0 . 

C*1LLI0T. — Oxydation de l 'essence de térébenthine par l 'acide nitrique : acide téréchry-
SIQUE. Ann. chim. et phys. [ 3 ] , X X I , 2 7 . 

CUNKAD. — Sur l'éther acétosueeinique et ses dérivés. Soc. chim. . X X X , 2 6 7 . 
IPOTTNTKIN.— Sur deux nouvelles caprolactones. Soc. chim., X L , 1 2 3 . 
VAÏJIERER. — Acide pyro-isomalique. Soc. chim., V I I , 2 5 5 . 
KORFF. — Acide muconique et dérivés, Soc. chim., V I , 2 2 7 . 

LIMFITICHT. — Recherches sur les acides mucique et pyromucique. Soc. chim., X I X , 458. 
PERMH. — Sur l'éther acé tosuccmique . Journ. of the chem. Soc. London, X X X X V , 5 1 7 . 

Bouilli avec de l'eau de baryte, au réfrigérant ascendant, jusqu'à dispari

tion des gouttelettes huileuses, il donne un peu de carbonate et de succinate 

de baryum, et un sel très soluble qui, à l'évaporation, ne se concrète que 

lentement; on le dissout dans l'alcool absolu pour séparer la petite quantité 

d'acétate et de succinate de baryum qui l'accompagne; on ajoute de l'acide 

sulfurique étendu et on agite avec de l'éther ; ce dernier, à l'évaporation, laisse 

un liquide sirupeux, distillant à 23'J degrés et se concrétant vers zéro en une 

masse cristalline, fusible à 31 degrés. C'est Vacille $-acétopropionique, qui 

prend naissance d'après l'équation suivante : 

2(;*H4(C l sH sO i 0) + GlkHO2 = 2C i l l 6 0 2 + 2G 2 ]ta 2 O u +2 GJ0Il"BaOG. 
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I V 

ACIDES C U I I < 0 0 « . 

I 

ACIDE HYDROFlîRONIQUE. 

Érjuiv... C i 4H<0O i o. 
Atom... C 7II 1 00 5. 

Obtenu par liaeyer en faisant réagir l'amalgame de sodium sur une solution 
aqueuse d'acide furonique, C 1 4 I I 8 0 1 0 ; on neutralise le soluté avec de l'acide 
sulfurique et on agite avec de l'éther. On peut aussi chauffer l'acide furonique à 
160 degrés avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge (B.). 

A l'évaporation, il reste sous forme d'une niasse aiguillée, blanche, fusible à 

112 degrés, soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C u I I 8 A g 2 0 1 0 , est un précipité blanc, assez soluble dans 
l'eau bouillante. 

II 

ACIDE IIYDltOCHÉLIDONIQUE. 

Équiv.. . C1 4H'°O i l ). 

Atom . . . C'II'OO5 C0(CH2.CIl2.C02II)2 ; 

S Y X . — Acide propione-dicarbonique. — Acide acétone-diacétique. 

Il a été obtenu : 

1° Par Haitinger et Lieben en réduisant l'acide chélidonique, C1 4I1*01 2; 

C 1 4 H 4 0 1 2 + 4H 2 = H 20 2 - j - C 1 4 t l 1 0 O i 0 ; 

2" Par Markwald, en partant de l'acide furfuracrylique, C 1 4 IP0 6 ; 
3° Par Volhard, en hydratant le dilactone-diacétique, C 1 4 II 5 0 8 ; 
4° En saponifiant par l'acide chlorhydrique bouillant l'éther tétracarbonique, 

qui résulte de l'action de l'éther chloracétique et de l'éthylate sodit[ue sur 
l'éther acétone-dicarbonique : il y a élimination de deux molécules d'anhydride 
carbonique et production d'acide acétone-diacétique ou chélidonique (Y.;. 

Bredt le considère, mais sans raisons suffisantes, comme un acide lêvulina-

cêtique, c'est-à-dire comme un acide oxylactonique. 

Pour le préparer, on chauffe pendant trente heures, au réfrigérant ascendant, 
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un mélange d'acide chélidonique, d'acide acétique et de tournure de zinc ; il 

se forme un peu d'acide carbonique et quelques traces d'acétone. On traite par 

l'hydrogène sulfuré la solution filtrée et l'on évapore à sec. On purifie le résidu 

par cristallisation dans l'eau et l'on passe au besoin par le sel de zinc pour avoir 

un produit tout à fait pur (H. et L . ) . 

On additionne 1 partie d'acide furfuracryliquo de 3,5 pour 100 d'alcool à 
95 pour 100, on sature de gaz chlorhydrique et on chauffe à l'ébullition au 

bain-marié pendant vingt minutes ; on sature de nouveau par le gaz et on aban

donne le tout pendant quelques heures ; en chassant alors l'acide chlorhydrique 

et l'alcool au bain-marie, il reste un liquide foncé, qu'on agite avec une solu

tion étendue de carbonate sodique. On enlève le liquide aqueux, on sèche le 

résidu sur du chlorure de calcium et on le distille, de manière à recueillir ce 

qui passe à 282-286 degrés. 

C'est un liquide huileux, jaunâtre, bouillant à 286 degrés. Chauffé avec de la 

soude alcoolique, il fournit une masse cristalline, constituant de l'hydrochéli-

tlonate de sodium, dont on isole l'acide libre en passant par le sel de cuivre ou 

d'argent. D'après Markwald, lorsqu'on traite l'acide furfuracrylique par l'alcool, 

on obtient l'élher diéthylique de l'acide hydrochélidonique : 

C 1 4H 60 6 + 2 C'H4(II202) = 2 C lII l(G i SII 1 00 1 0). 

Le meilleur moyen d'obtenir l'acide hydrochélidonique consiste à hydrater 
ledilactone acétone.-diacétique, C 1 4 I1 S 0 8 , par l'eau bouillante, les alcalis ou les 
acides concentrés. La préparation se fait aisément lorsqu'on évapore la solution 
lactonique dans de l'acide chlorhydrique concentré ; on fait cristalliser le résidu 
dans l'eau bouillante. 

D'après ce qui précède, l'acide hydrochélidonique est un acide acétonique, 
l'acide acétone-diacétique. 

Il cristallise en lamelles très brillantes, orthorbombiques. Il est soluble dans 
l'eau, surtout à chaud, et dans l'alcool ; il est peu soluble dans l'éther, à peine 
dans la benzine et la ligroïne. 

Il fond à 138 degrés (M.), à 142 degrés (H. et L. ) , à 113 degrés (Y.) ; il bout à 
une température plus élevée en se transformant partiellement en anhydride (V.) . 

Oxydé par le permanganate, en solution alcaline, il fournit de l'acide oxalique, 
île l'acide succinique et du gaz carbonique : 

C , 4IP°0 1 0 + 6 0 3 = C 30 4 -f- C 4II 30 8 + C 8II 60 8 + H-'O2. 

Avec l'acide nitrique, on obtient les mômes produits ( V . ) . 
Chauffé à 200-210 degrés, pendant douze heures, avec'de l'acide iodhydrique 

saturé, il se convertit en acide pimêlique normal, C 1 4 H 1 3 O s : 

C 1 4 II ) 0 0' n + 2 H3 = H 20 2 + C 1 4tI i 2O s. 

Il est ramené à l'état d'anhydride par le chlorure d'acétyle, l'anhydride acé
tique, l'anhydride phosphorique. 
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En sa qualité d'acide acétonique, il s'unit à la phénylhydrazine et avec l'hy-

droxylamine. 

La combinaison hydrazinique, C 2 6 H 1 6 Az 2 O s , se forme lorsqu'on traite une solu

tion aqueuse de l'acide par Pacélale de phénylhydrazine. Il se précipite un 

liquide huileux, insoluble dans l'eau froide, qui prend bientôt en une masse 

solide, cristallisant dans un mélange d'alcool et de benzine en prismes inco

lores, fusibles à 107-108 degrés (V.) , à 114 degrés (M.). Elle est très soluble 

dans l'alcool, l'acétone, l'acide acétique, beaucoup moins dans l'éther,insoluble 

dans la benzine, la ligroïne, le chloroforme ; l'eau bouillante la dissout, mais 

en la décomposant. 

L'oxime, C i 4 H"Az(J 1 0 , cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 129 de

grés. 

Les oximes des éthers méthylique et éthylique cristallisent en aiguilles, 

qui fondent respectivement à 52 degrés et à 38 degrés. 

La phénylhydrazide de Véther diméthylique, G 3 0IP oAz"O 9, cristallise dans 

l'alcool en aiguilles blanches, fusibles à 88-90 degrés. Celle de l'éther éthy

lique est en prismes fusibles à 67 degrés. 

Les sels alcalins neutres cristallisent difficilement. 

Le sel neutre d'ammonium perd de l'ammoniaque sous la cloche sulfurique. 
Le sel acide, C , 4 Il a (AzH*)0 1 0 , cristallise dans l'alcool aqueux en lamelles 

anhydres. 

Le sel acide de potassium, C J 4 H ; > K0 1 0 , est très acide et soluble dans l'eau; 
l'alcool le précipite de sa solution aqueuse à l'état cristallin. 

Le sel de baryum, C 1 4 H B Ba 2 O i 0 , qui est très soluble dans l'eau, cristallise 
avec quatre ou cinq équivalents d'eau (V.) . 

Le set de calcium, C 1 4 H 8 Ca 2 0'° -f- Aq, est également très-soluble. 
Le sel de magnésium est sirupeux. 

Le sel de manganèse, C 1 4 I I 8 Mn 2 0 1 0 - j - 2H 2 0 2 , qui est très soluble, cristallise 
en aiguilles mamelonnées. 

Le sel de zinc, C u I I B Z n 2 0 1 0 - ) - 2 H 2 0 2 , est un précipité adamantin, qui se dépose 
en lamelles hexagonales caractéristiques. 11 est peu soluble dans l'eau froide 
et ne perd son eau de cristallisation qu'à 100 degrés. 

Le sel de cadmium ressemble au précédent. 

Les sels de cuivre, de plomb et d'argent, obtenus par double décomposition, 
sont des précipités blancs, insolubles dans l'eau froide (Y . ) . 

L'éther diméthylique, 2 C 2 I I 2 (C 1 4 I I l 0 0 1 0 ) , cristallise en aiguilles arborescentes, 
fusibles à 56 degrés, distillant à 276-277 degrés (V.) . 

L'éther diéthylique, 2C 4 H 4 (C 1 4 I I i 0 O 1 0 ) , est un liquide ayant pour densité 
1,0862, et dont le point d'ébullition est situé au voisinage de 300 degrés (V.). Il 
est insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans 
l'éther. 
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Equiv.. . 
Atom. . . 

Dilactone acëtone-diacêtique. 

iv... C 1 4 i ï 8 0 8 . 
n . . . C ' H B 0 4 = C H 3 . C H a < - C O > o 

C 
CH3.CH3 < C 0 > 0 . 

C'est l'anhydride de l'acide hydrochélidonique. 

Il prend naissance lorsqu'on maintient pendant longtemps l'acide succiuique 

en ebullition, par perte d'eau et d'acide carbonique : 

On chauffe l'acide dans une cornue lutée, jusqu'à ce qu'une prise d'essai 
reste pâteuse par le refroidissement; on épuise la masse brune par le chloro
forme bouillant, qui dissout l'anhydride avec un peu d'anhydride succinique, 
ce dernier cristallisant par le refroidissement. On fait bouillir le résidu avec de 
l'eau, on épuise la solution aqueuse par le chloroforme et on fait cristalliser 
l'extrait chloroformique dans l'alcool bouillant (Volhard). 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles incolores ; il se dépose dans un mélange 
d'alcool et de chloroforme en grands prismes orthorhombiques, transparents, 
incolores, insipides, neutres aux réactifs, solubles dans l'eau bouillante. Il fond 
à 175 degrés et ne distille sans décomposition que dans le vide, vers 200-
205 degrés. 

L'eau bouillante, les alcalis et les acides concentrés le transforment par 
hydratation en acide hydrochélidonique (V. ) . 

Tel est cas de l'acide chlorhydrique fumant, qui transforme de même en acides 
les anhydrides succinique, phtalique, etc. Or on sait que les lactones ne s'hy
dratent pas dans ces conditions. Même réaction avec le cyanure de potassium : 
il se dégage de l'acide cyanhydrique et il se forme le sel potassique correspon
dant. L'ammoniaque donne d'abord un acide amidé, \'acide hydrochélidon-

amique, qui cristallise en lamelles fusibles à 127 degrés ; puis un diimide, 
Yhydrochélidonediimide, G 1 4 H'°Az0 4 , qui n'est autre chose que l'imido-imi-
dopimélique de Marckwald (V.) . 

Cet acide ne paraît pas exister à l'état de liberté : son anhydride seulement 
prend naissance lorsqu'on chauffe un peu au-dessus de son poids de fusion 
l'acide a-chlorotérébique, C1 4119CI08, par perte d'acide chlorhydrique ; ou 
encore, lorsqu'on chauffe ce dérivé chloré à 146 degrés avec un peu d'eau 

2C 81P0 8 = 2IP0 3 + C30> + C 1 4 H 8 0 8 . 

I I I 

ACIDE DIATÉRÉBILÉNIQCE. 

Équiv.. . C 1 4Il 1 0O 1 0. 
Atom.. . C'H^O5 = (CH3)2.C(OH).C(C03H) : CH.C03H. 
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{Poser). La même transformation a lieu par simple évaporation des solutions 
aqueuses des acides ¡3 chloro- et p-bromotérébique (Frost). Toutefois, lorsqu'on 

•fait bouillir cet anhydride avec de la potasse, il se forme un sel qui a pour for
mule C i 4 I I 8 K 2 O i 0 ; mais ce diatérébilénate est peu stable, car l'eau bouillante 
le dédouble en potasse et en sel C 1 4 H 7 K0 8 . 

Acide térébilénique. 

Équiv... C 1 4H 80 8. 
0 c o 
I I 

A l o m . . . C7HsO*= (CHy.C.C(C03H) : CH. 

Roser a donné ce nom à l'anhydride précédent. Ce dernier cristallise dans 
l'eau en prismes, solubles dans l'alcool et dans l'éther, la benzine bouillante; 
par contre, il est peu soluble dans la benzine froide et encore moins dans le 
sulfure de carbone. 11 fond à 169 degrés (Iî.), à 168 degrés (F.) lorsqu'il se 
•dépose dans l'éther ou dans l'eau en prismes étoiles ; mais dans l'alcool ou dans 
•l'acide bromhydrique concentré, les prismes orthorhombiques fondent à lb->-
163 degrés (F.) . 1 1 se suhlime sans altération ; à la distillation, il se dédouble 
partiellement en acide carbonique et en anhydride, C 1 2 H 8 0 4 , sans doute le téré-
lactone de Geissler; cette décomposition a lieu entre 250 et 270 degrés. 

Il fixe une molécule d'hydrogène sous l'influence de l'amalgame de 
sodium pour se convertir en acide térébique ; il fixe également le brome, 
mais non l'acide bromhydrique. Avec les lessives alcalines, à l'ébullition, il 
•engendre des diatérébilénates. C'est à la fois un anhydride et un acide mono
basique. 

Le sel de calcium, C 1 4 H 7 Ca0 8 , cristallise en aiguilles, peu solubles dans 
l'eau. 

Le sel d'argent, C u I l 7 A g 0 8 , est en prismes, à peine solubles (R.). 

Acide chlorolôrèbiUnique. 

Équiv... Ci4H'C108. 

0 CO 
A t o m . . . C7H7C104^(CH;,)3.C.C(C0"H):CC1(?). 

Obtenu par Roser en chauffant à 130-140 degrés l'acide a-chlorotérébique, 
C i 4 H 9 CI0 8 , avec du perchlorure de phosphore. 

Il cristallise en petits prismes, fusibles à 200-203 degrés, solubles dans 
l'eau chaude. Il est très stable, car il est à peine attaqué à chaud par l'eau et 
l'oxyde d'argent. 

Le sel de calcium, C 1 4 H 0 CaCl0 8 -f-I i 2 O 3 , cristallise en prismes ou en 

tablettes. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2503. 

Le sel d'argent, C 1 4II 6AgC10 8, est un précipité pulvérulent, que l'eau chaude 

abandonne en cristaux aiguillés. 

IV 

ACIDE OXYTÉRÈBIQL'E. 

Équiv... C u H'°0 4 0 . 
Atom... C7ID°05. 

On obtient ce corps, d'après Roser, lorsqu'on fait bouillir avec une lessive 
de soude ou avec du carbonate de chaux et de l'eau, l'acide a-chlorotérébique, 
C14IPC10S. 

A l'état libre, il est sous forme d'un liquide sirupeux qui cristallise lente
ment. C'est un acide monobasique, soluble dans l'eau, l'alcool et I'éther. 

V 

ACIDE ACÉTYLGLUTARIQUE. 

Équiv.. . C 1 4I1 1 00 1 0 = C 1 0H 6(C 4H 4O 4)0 6. 

Atom.. . ' C ' H W = C^'O. Cil <^ QJpi^"2' C ° a H 

On connaît seulement I'éther diéthylique. 2 C 4 U 4 (C 1 4 I I 1 0 0 1 0 ) , en atomes : 

c » H " o 5 = c 2 h^.c i i /™ I -™ 3 ; C ° 3 - C 2 H 3 

\CCKuMl°( 

qui a été formé synthétiquement par Limpach et Wislicenus en faisant réagir 

I'éther P-iodopropionique sur le sodiutn-acétylacétate d'éthyle : 

C4H4(C6H5I04) + C4li4(C8Hr'N"aOG) =r- Mal + 2C 4Ii 4(C i 4H 1 00 1 0). 

C'est un corps liquide, distillant à 271-272 degrés, ayant pour densité 1,0505 
à 14 degrés. Saponifié par la potasse, en solution alcoolique, il se dédouble en 
acides acétique et glutarique : 

Ci4H l t ]01 0 + IPO2 ^ C4II404 + C1 0II sO8. 

A chaud, l'acide chlorhydrique le dédouble en gaz carbonique et acide y-acé-
tobutyrique: 

CuHiorjio — C 3 0 4 + C 1 3H i 0O 6. 
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V I 

A C I D E a - M É T I I Y L A C É T Y L S U C C I N l Q U E . 

Équiv... C 1 4 I 1 1 0 0 4 0 = C 8 H 3 [ C 2 I F ] ( C 4 I 1 4 0 4 ) 0 6 . 

A t o m . . . C ' H 1 0 O s = C H 3 \ / C H » . C O a H 

C 3 I I 3 0 / \ C 0 2 H . 

L'éther diéthylique, 2 C i I I i (C 1 4 H 1 0 0 1 0 ) , a été obtenu synthétiquemerit par 
Kressner en faisant réagir l'éther méthyliodhydrique sur le dérivé sodé de 
l'éther acétosuccinique. 

Cet éther, qui distille à 263 degrés et qui a pour densité 1,067, est dédoublé 
par la potasse alcoolique eu acide acétique et en acide pyrotarlrique ordinaire, 
fusible à 111°,5 (K.) . Avec l'eau de baryte ou l'acide chlorhydrique, à chaud, on 
obtient de l'acide carbonique et de l'acide (3-acétobutyrique (Bischolï) : 

2 C 4 H 4 ( C 1 4 H 1 0 0 ' ° ) + 3 K H 0 2 = 2 C 4 H 6 0 2 - f C 2 K 2 0 6 + C 1 2 H 9 K 0 6 . 

V I I 

A C I D E ( 3 - M É T I I Y L A C É T Y L S U C C I N T Q U E . 

É q u i v . . . C " r i 1 0 O 1 0 . 

C H ; ! . C I I . C O I I 2 

A t o m . . . C 7 I I , 0 0 & = I 
C 2 I 1 3 0 . C I I . C 0 2 1 I . 

L'éther diméthylique correspondant a été préparé par Conrad en faisant 
réagir l'éther acétylacétique sodé sur l'éther a-bromopropionique. 

A 100 grammes d'éther brome, on ajoute 140 grammes d'alcool absolu, 
tenant en dissolution 12 grammes de sodium ; après refroidissement, on ajoute 
72 grammes d'éther acétoacétique. On chauffe quelque temps au bain-rnarie, 
on distille l'alcool, on reprend le résidu par l'eau et on rectifie dans le vide 
l'huile qui se sépare: le produit qui passe à 225-228 degrés, sous la pression 
de 165 millimètres, est l'éther fi-méthylacétosuccinique (BischofT). 

C'est un liquide bouillant à 258 degrés, ayant pour densité 1,061 à 17 degrés 
(Hardtmuth). Traité par une solution concentrée de potasse, en solution alcoo
lique, il se décompose en acides carbonique, acétique, pyrotarlrique et p-acéto-
isobutyrique; avec l'acide chlorhydrique concentré, à l'ébullition, il se dédouble 
en acide carbonique et acide fi-acétobutyrique (Bischotf). 

VI I I 

A C I D E D E B A U E R . 

Équiv... C ^ H 1 ^ 1 0 . 

A l o m . . . C 7 H 1 0 0 5 . 

En chauffant à 120-130 degrés, en tubes scellés, l'acide pimélique avec du 
brome en excès Bauer a obtenu un dérivé dibromé, C 1 4 H 1 0 Br 2 0 8 , que l'eau 
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ACIDES OUCANIQUES. 2505 

bouillante et l'oxyde d'argent transforment en un acide cristallisé, qui paraît 

avoir pour formule C 1 4 I I i 0 0 i 0 : 

C uH 1 0Br sO s + 2 AgHO3 = H 3 0 2 + 2 AgBr + C1 4H<°01 0. 

IX 

ACIDE SHTKIMIQL'E. 

Équiv... C u H 1 0 0 J ° . 

Atom . . . C 7 H D O0 5 = C6iI2(H4)(0H)3. C02II. 

S Ï N . — Acide tétrahydrotrioxybenzoïque. 

L'étude des principes contenus dans les fruits de Vlllicium religiosum 

{Shikimi-Noki) a permis à Eykman d'isoler plusieurs produits, notamment du 
shikimnl, identique avec le, sal'rol, et un acide organique, l'acide shikimique. 

On fait bouillir les fruits avec de l'eau, de manière à obtenir un extrait 
aqueux, qu'on reprend par l'alcool ; on filtre, ou évapore et on dissout le résidu 
dans une petite quantité d'alcool, qu'on additionne de cinq à six fois son volume, 
d'éther. Avec le temps, il se fait un dépôt qu'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool. 

C'est une poudre cristalline, soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool à 
90 degrés, beaucoup moins dans l'alcool absolu, à peine dans l'éther pur et 
dans le chloroforme. Il fond à 184 degrés; sa densité est de 1,53. Il dévie à 
gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée : 

l * ] D = —179°,3. 

C'est un acide fort qui s'éthérifie difficilement, et dont les sels, solubles dans 
l'eau, cristallisent mal, à l'exception du sel d'ammonium. 

A la distillation sèche, vers 230 degrés, il donne de l'acide carbonique, du 
phénol, de l'acide protocatéchique et de la pyrocatéchine. 

Chauffé avec les anhydrides, il donne des dérivés trisubstitués, amorphes, 
solubles dans les dissolvants organiques. Traité par l'acide chlorhydrique con
centré au bain-marie, il se charbonne partiellement, avec formation d'acide 
para-oxybenzoïque : 

C14H'°Oi-° = 2H 2 0 2 + C 1 4H 60 6 . 

L'amalgame de sodium le convertit en un dérivé dihydrogéné, C ! 4 H d 2 O i 0 , qui 
fond à 175 degrés et qui réduit énergiquement les solutions d'argent et de 
cuivre. Il fixe une molécule de brome en donnant un acide C 1 4 H 1 0 Br 2 O 1 G , qui 
fond à 188 degrés et qui reproduit son générateur sous l'influence des réducteurs 
comme le zinc et l'acide acétique. Ce dérivé dibromé perd à chaud de l'acide 
hromhydrique et donne un dérivé monobromé, C 1 4 H 9 Br0 1 0 , sans doute un 'lac-
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tone, fusible à 235 degrés, que l'eau de baryte transforme en un acide fusible 

à 156 degrés. 

Chauffé avec de l'acide iodhydrique et du phosphore, il fournit de l'acide 

benzoïque (Oswald). 

Le sel de calcium, C u l l ' J CaO 1 0 -f-3H 2 O% est en petits cristaux mamelonnés, 

groupés en forme de choux-fleurs. 

Le sel de baryum paraît incristallisable. 

Le sel de strontium, C i 4 H 9 SrO 1 0 - | -H 2 O 2 , est en mamelons à structure 

rayonnée (Oswald). 

Eykmann considère l'acide shikimique comme le tétrahydure d'un acide 

trioxybenzoïque. 

X 

A C I D E D L M É T H Y L A C É T O N E - C A R F I O N I Q U E . 

É Q U I V . . . C I 4 I L , 0 O 1 0 ^ C 1 0 L I L ( C 9 I L 3 ) 2 O 1 0 . 

A T O N I . . . C 7 H 1 0 0 5 = C 0 [ C H ( C H 3 ; . C 0 S H 1 5 . 

L'éther diméthylique, 2 C 2 IP(C , 0 H 6 O 1 0 ) , a été préparé par Dunschmann et 
l'echmann en faisant réagir l'éther méthyliodhydrique sur le dérivé disodique 
de l'éther acétone-dicarbonique. En le saponifiant à froid par la potasse alcoo
lique, on obtient l'acide libre. 

Cet acide diméthylé est sirupeux, peu soluble; traité par les alcalis, il se 
détruit avec formation de diméthylacétone. 

L'éther diméthylique est un liquide huileux, incolore, bouillant à 255-
260 degrés sous la pression normale, et à 200 degrés sous une pression de 
130 millimètres. Chauffé avec de l'acide sulfurique étendu, il se décompose avec-
formation de diméthylacétone (D. et P.). 

[ B I B L I O G R A P H I E 

DES A C I D E S C U H 1 0 O , ° . 

B .VEYEH . — Recherches sur le furfurol : acide hydrofuronique. S o c . chim., XXVII, 383. 

ISAUER . — Recherches sur l 'acide pimélique. Soc. chim., XL, 538. 

RISCHOFF. — Préparation de l'éther a-métliylacétosuceinique. Soc. chim., XXXVI, 659. 

IÍREDT. — Sur la constitution de l'acide chélidonique. Soc. chim. [3], IV, 6 7 9 . 
CONRAD. — Éther |3-méthylacétosuccinique. Ann. der Chem. und Pharm., CLXXXVIII, 2 2 6 . 
DUNSCHMANN et PECHMANN. — Acide diméthylacétone-dicarbonique. Soc. chim. [3j, VII-

VIII, 6. 

EYKMANN. — Sur l 'acide shikimique. Soc . chim., XLV1II, 454. 

FHOST. — Constitution des acides téréhique et téraeonique. Soc. chim., XLV, 267. 

GOTTSTEIN. — Sur l 'acide a-méthylacétylsuccinique. Soc. chim., X L , 123. 

HAITINGER et L I E B E N . — Recherches sur l 'acide chélidonique : acide hydrochélidonique. Soc. 
chim., XLII , 489. 

HARDTMCTH. — Sur l'oq3-diméthylacétosuccinate d'éthyle. Soc. chim., X X X I , 510. 

K R E S S N E R . — Synthèse de l'acide pyrotartrique. Soc. chim., XXXI , 509. 

LJMPACH et W ISLICKNUS . — Synthèse des acides glutarique et méthylglutarique à l'aide de 

l 'éther acétylacétique. Soc. chim., X X X I , 506, 
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V 

A C I D E S C i 6 H 1 2 0 l û . 

I 

ACIDE a-ÉTHYLACÉTOSUCCINIQUE. 

Équiv... C 1 6 II 1 2 0 J 0 = C 8H 3[C 4II 5](C 4H 40 4)0 6. 
Atom. . . C 8 H 1 2 0 5 = CTl3O.C(C*Ii5).C02H 

CtRCO'H. 

On ne connaît que l'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 ( C 1 6 H 1 2 0 I 0 ) , qui a été préparé 

synthétiquement par Huggenberg en faisant réagir au bain-marie l'iodure 

d'éthyle sur le sodium-acétosuccinate d'éthyle. Il bout à 263-265 degrés. Il 

n'est pas attaqué par le sodium, tandis que la potasse alcoolique le saponifie 

avec formation d'alcool, d'acide acétique et d'acide éthylsuccinique. 

I I 

ACIDE p-ÉTHYLACÉTOSUCCINIQUE. 

Équiv... C °H 1 2 0 1 0 = C8H3[C4II5](C4H404)06. 
A tom. . . C 8II i 20 5 ^--C2H3O.CH.C02II 

CH(C2II5).COsH. 

L'éther diéthylique a été préparé par Clownes en faisant réagir l'éther a-bro-

mobutyrique sur l'éther sodacétique : 

C4H4(C8IPBr04) + C 4H 4(C 8tMa0 6) = NaBr - f 2C 4 H 4 (C 1 6 H i 3 0 1 0 ) . 

On fait dissoudre 12 grammes de sodium dans 120 grammes d'alcool absolu, 

on ajoute 68 grammes d'éther acétylacélique, puis, peu à peu, 102 grammes 

d'acide brome. Lorsque la réaction est terminée, on procède à une distillation 

fractionnée, sous une pression de 60-80 millimètres (Thorne). 

C'est un liquide huileux, incolore, bouillant sans décomposition notable à 

"2G2 degrés, ayant pour densité 1,064 à 17 degrés; il e s t insoluble dans l'eau, 

MARKWALD. — Sur les combinaisons du furfurane : acide propione-dicarbonique. Soc . chim., 
XLIX, 824 [ 3 ] ; I, 129. 

OSWALD. — Recherches sur l 'acide shikimique. Soc. chim. [3] , VI, 702. 
ROSEK. — Contributions à l'étude de l'acide térébique : acide téréhilénique. Soc. chim., 

XXXVII, 465. 
YOLHARDT. — Sur l'acide acétone-diacétique ou hydrochélidonique. Soc . chim. [3], III, 734; 

IX-X, 434. 
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Acide kétolaclonique. 

Équiv... C*6H«0s. 
Alom... CflH10O4. 

Dans la décomposition du 3-éthylacétosuccinate d'éthyle par l'acide chlorhy-
drique étendu, on obtient non seulement de l'a-éthyl-Q-acétopropionique, mais 
encore un acide lactonique que Young désigne sous le nom d'acide këtolacto-
nique. Il ne résulte pas en réalité de la saponification de l'éther, mais de sa 
distillation, qui le dédouble partiellement en alcool et en kélolactonate 
d'éthyle, qu'on saponifie ensuite par l'acide chlorhydrique (voy. p. 1221). 

III 

ACIDE a-MÉTHYLACÉTOGLUTAHIQUE. 

Équiv... C 1 6H 1 20 1 0 = C,oH5[CsH'!](C4H1O4)O0. 
,, rsm-K C R 3 \r/CIP.CH».CO»H 

L'éther diéthylique a été préparé synthéliquement par Limpach et Wisli-
cenus en attaquant l'éther méthylacétylacétique sodé par l'éther G-iodopro-
pionique : 

C4H4(Ci0H7Na06) + C4II4(C5H5I04) = Nal + 2 C4H4(C16Hi2010). 

Liquide bouillant à 280-281 degrés, ayant pour densité à 20 degrés 1,043, par 
rapport à l'eau à 17°,5. Une lessive alcaline concentrée le décompose en alcool, 
acide acétique et acide oc-mélhylglutarique, C 1 2 H 1 0 0 8 . 

IV 

ACIDE aP-DIMÉTIlYLACÉTOSUCCINIQUE. 

Équiv... C 1 6 H 1 S 0 1 0 = C 8H 2[C 2H 3l 2(C 4H 4O s)0 5. 
» , mus™ _ ™ 3 \ r / C 0 2 H 
A t o m . . . L i t u — C . H 3 0 / L \ C H ( C H = ) . C O ' H . 

Le p-méthylacétosuccinate d'éthyle de Conrad dissout un équivalent de 
sodium, avec dégagement d'hydrogène. Ce dérivé sodique, traité par une 

soluble dans l'alcool et dans l'éther; il dissout aisément le sodium avec déga
gement d'hydrogène, ce qui le différencie de son isomère ( C ) . La potasse 
alcoolique le dédouble en alcool, acide acétique, gaz carbonique et acide 
a-élhyl-3-acétopropionique : 

2C1H4(C i CH i î01 0) + 3KrIO s==201ll0O2 + G 2 H 2 0 6 + C'WKO6. 
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V 

ACIDE B R 0 M 0 M A L 0 P H T A LIQ L F.. 

Equiv... C«qi H Br0 1 0 + Aq. 
Atom.. . C 8H"Br0 5 + '/ 2 H

20. 

Le brome est absorbé par une solution aqueuse d'acide tétrahydrophtalique, 

C' cH i 0O a; à l'évaporation dans le vide, il reste des croûtes cristallines, dures, 

d'acide bromomalophtalique : 

C16111008 + Br3 + H 20 3 = HBr + C 1 6H i 4Br0 1 0. 

Cet acide brome cristallise en tables ou en petits prismes rbombiques, 
solubles dans l'eau. Il est peu stable, car sa solution s'altère à l'évaporation ; 
chauffé seul, il se décompose vers 180 degrés. L'eau de baryte le transforme 
eu un acide tartrophtalique, C 1 6 H , 3 0 1 3 : 

C l l iHMBr0 1° - f H 3 0 3 = HBr 4- C l r , H l s 0 1 2 . 

dont la formation correspond à celle de l'acide tartrique par l'acide bromoma-

Iique (Baeyer). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C' 61P 20 J 0. 

ll.UYKK. — Acides tétrahydrophtlaique et bromouialophtalique. Soc. chim., XV, 270. 
CLOW.VKS. — Sur les éthylacétosuccinates d'éthyle isomériques. Soc. clrim., XXV, 400. 
H\KI)TMUTH. — Sur l'acide a[3-diméthyIacétosuccinate d'ëthvte et l 'acide diméthvlsuccinique. 

Soc. chim., XXXI , 510. 

llhRGGENBF.RG. — Éther de l 'acide cc-éthvlacétosuccinique et acide étliylsuccinique. Soc. 
chim., XXXI, 511. 

LlMPACH et WISLICKNDS . — Synthèse des acides glutarique et méthylglutariquc à l'aide de 
l'éther acéto-acétique. .Soc. chim., X X X I , 50(1. 

THORXK. — Sur la préparation de l'éther (3-acélvlacétosuccinique. Journ. of Soc. of London, 

UXIX, 337. 
YiiCiG. — Sur l 'acide kétolactonique. .Soc. chim., XL, 124. 

quantité équivalente d'iodure rnéthylique, fournit à son tour l'éther diméthyl-

acétosuccinique, 2 C 4 H 4 (G i B H i 2 0 1 0 ) .° 

Cet acide, qui passe à 270-272 degrés, a pour densité 1,007 à 270 degrés, 

par rapport à l'eau à 47°,5. Traité par la potasse alcoolique concentrée, il se 

décompose rapidement pour donner de l'alcool, de l'acétate de potassium et 

du diméthylsuccinate de potassium symétrique. On obtient, en même temps, 

du carbonate de potassium et le sel d'un acide acétonique, sans doute Vacide 

acétopentolique, C U I 1 1 2 0 6 , qui distille entre 210 et 220 degrés (Hardtmuth). 
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VI 

ACIDES C 1 8 H 1 4 O t 0 . 

I 

ACIDE MÉTIlVL-p-ÉTHYLACÉTOSUCCINIQUE. 

Équiv... Ci8Hi4010 = C8II2rC2IF]rC4rlr'](C4H404)06. 
Alom... CuH1405 = C2H3O.C(CrF).C02H 

CII(C9H5).C02H. 

L'éther diéthylique a été obtenu synthëtiqueineut par Young en traitant 

l'éther [3-éthylacëtylsuccinique par le sodium et l'éther méthyliodhydrique. 

II 

ACIDE TÉRÉBENTHLNIQLE. 

Équiv... C , 8 H i 4 O i 0 . 
Atom . . . C9IIuOr'. 

Acide encore mal connu, signalé par YVeppen comme l'un des produits 

d'oxydation de l'essence de térébenthine sous l'influence de la litharge : 

C20II1C 4- 7 03 = C2II204 + C l 8H 4 10 1 0 . 

Il se fait un précipité jaune, qu'on reprend par l'alcool absolu et qu'on 

décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Il cristallise dans l'alcool, à l'évaporation spontanée ; à chaud, on n'obtient 

qu'une masse caustique, brune. Sa solution alcoolique précipite par l'eau et 

par les sels métalliques. 

I I I 

ACIDE HYDROBIJTYROFURONIQUE. 

Equiv... CJ8Hu010. 
Atom .. . C9H1405 = C02Il.(CH2)2.CO(CH2)4.C02H. 

Il prend naissance, suivant Tônnies, lorsqu'on réduit par l'amalgame de 

sodium l'acide butyrofuronique : 

C'8II1201[> + H2 = C18Hi40'°. 

Le sel d'argent a pour formule C i 8 H i 2 A g 2 0 ' ° (T . ) . 
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ACIDES ORGANIQUES. 2 5 1 1 

Chauffé vers 200 degrés avec du phosphore rouge et de l'acide iodhydrique 

concentré, l'acide butyrofuronique se convertit en acide azélaïque, C l f l H l r , 0 3 . 

I V 

ACIDE aa-DIÉTHYLACÉTONE-DICARBONIQUE. 

Équiv... C ' s H u 0 1 0 = C , 0H 4(C 4H 5) 20 1 0 . 
Atom.. . C91I1 405 = C0[CII(C2II5).C02II]s. 

On fait réagir l'éther élhyliodhydrique sur le dérivé sodé de l'élher acétone-

dicarbonique, ce qui fournit l'éther diéthylacétone-dicarbonique : 

2C4I14(C18IP401(>), 
en atomes : 

CO|CII(C2tP).C02G2IP]2. 

On saponifie cet éther par la potasse alcoolique, à froid. 

L'acide aoc-diéthylacélone-dicarbonique cristallise en aiguilles blanches, 

fusibles à 112 degrés; il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; sa solution 

aqueuse se décompose à l'ébullition. Les alcalis le dédoublent avec production 

de diéthylacélone (Diinschmann et Pechmann). 

Bl B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 1 8 H 1 4 0 1 0 . 

DCNSCHMANN et PECHMANN. — A c i d e diéthylacétone-dicarbonique. Soc. chirn. [3 ] , V1I-V1II, 5. 
TONNIF.S. — Transformation de l'acide furfurangélique en acides butyrofuronique et hydrobu-

tyrofuronique. Soc. chim., X X X I I I , 1 2 8 . 
WEPPP.N. — Sur l'acide térébenthinique. Ann. der Chem. und Pharm., XLI , 2 9 4 . 
YOUNG. — Sur l'éther de l'acide méthyl-fi-éthylacétylsuccinique. Soc. chim., X L , 121 . 

V I T 

ACIDES C 2 0 H i 6 O i 0 . 

T 

A C I D E a - O X Y C A M P H O R I Q U E . 

É q u i v . . . C ^ H ^ O 1 0 . 

A t o m . . . C 1 0 H 1 6 O r ' . 

Il a été trouvé, en 1868, par Hlasiwetz et Grabowski parmi les produits 
d'oxydation du camphre sous l'influence de la potasse caustique. 

On fond 1 partie de camphre avec 3 parties de potasse causlique; on dissout 
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2 5 1 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

la masse dans l'eau, on sature par l'acide sulfurique et on agite avec de l'élher; 

ou chasse ce dernier : le résidu, après avoir été bouilli avec de l'eau, est un 

mélange d'acides pimélique et oxycamphorique. En neutralisant par l'ammo

niaque el en ajoutant du chlorure de calcium, le pimélate calcique se préci

pite. Le liquide filtré est additionné d'ammoniaque et agité avec de l'éther, qui 

s'empare de l'acide organique; on purifie ce dernier en passant par le sel de 

plomb, qu'on décompose ensuite par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide oxycamphorique est un liquide caustique, non volatil. Il est 1res 

stable, car la potasse fondante ne l'attaque pas. 

Ses sels alcalins et alcalino-terreux sont amorphes. 
Il ne donne point de précipité avec les sels d'argent, même en présence de 

l'ammoniaque. 

I I 

ACIDE p-OXYCAMPHORIQUE. 

Équiv... C S 0 H 1 6 0 i 0 . 
Atom.. . C ! 0 H i 6 O 5 . 

On ne connaît que son anhydride, l'acide eamphonique. 

Acide eamphonique. 

Équiv... C-°I1U0 8. 

/ ° 
Atom... C1 0H'*04 = C02II.C8H1 3< [ 

\ C O . 
SVN. — Acide camphaiiique. — Anhydride oxycamphorique. 

11 a été obtenu en 1869 par Wreden en faisant bouillir avec de l'eau l'anhy

dride bromocamphorique : 

C !0H i 3BrOG + H ? 0 2 = r Hlîr + e 3 0II 1 4O 8. 

Il se forme encore lorsqu'on chauffe à 100 degrés l'acide camphorique avec 
le brome humide (Kachler). 

Woringer chauffe à 120 degrés 11 grammes d'acide camphorique avec 
12 grammes de brome. On reprend la masse par l'éther, et on distille le résidu 
avec de l'eau : il passe plusieurs produits, notamment de l'acide laurolonique, 
C 1 8 H 1 4 0 4 , et du campholactone, tandis que l'acide camphanique reste dans la 
solution avec de l'acide camphorique non attaqué. Pour les séparer, on les 
transforme en sel de baryum qu'on soumet à la cristallisation fractionnée, le 
camphonate se déposant le premier. On les purifie par cristallisation dans l'eau, 
on ajoute de l'acide sulfurique en excès et on épuise par l'éther. 

Il est en prismes clinorhombiques, fondant à 200-201 degrés, commençant 
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déjà à se sublimer un peu au-dessus de 100 degrés ; à la distillation sèche, il se 

décompose partiellement en perdant de l'acide carbonique pour donner deux 

isomères, l'acide lauronolique et le campholactone, C 1 8 H 1 4 0 4 . Il est soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. C'est un acide lactonique monobasique (Fittig). 

Traité par le perchlorure de phosphore, il fournit un chlorure qui reproduit 

son générateur sous l'influence de l'eau. Chauffé avec de la chaux, il perd 

de l'acide carbonique et donne un carbure incomplet, C 1 6 II 1 4 , bouillant à 

11(1 degrés : 
C 2°II 1 40B — 2C 2 0 4 + C1 61I1 1. 

On obtient le même corps en chauffant à 150 degrés l'acide camphonique 

on l'acide camphorique avec de l'acide iodhydrique. 

Le sel de baryum, 2C 2 0 H 1 3 BaO s -f- 7 Aq, est en grands cristaux incolores, 
ipie l'eau à 200 degrés, sous pression, convertit en acide lauronolique et cam
pholactone (Woringer). 

Le sel de cadmium cristallise en prismes, qui ont pour formule : 

C 2 0ll 4 3CdO 8 + 3Aq. 

L'éther élhylique, C 1 H 1 (C 2 0 H 1 4 0 8 ) , préparé au moyen de l'anhydride, de 
l'alcool et du gaz chlorhydrique; cristallise en prismes sublimables, fusibles à 
63 degrés. 11 est peu soluble dans l'eau chaude, très soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. La potasse alcoolique le saponifie en reproduisant ses généra-
leurs (Wr.). 

I II 

ACIDE CINÉOLIQUE. 

É q u i v . . . C s°H 1 60 1 0 . 
H-C /C(C : , iF) .C0 2 Il 

Atum... C 1 0 H 1 G 0 5 = > 0 
H 2 C\C(CH 3 )C0 2 H. 

D'après Wallach, parmi les dérivés oxydés des terpènes, contenus dans les 
huiles essentielles, le plus répandu est le cinéol, C 3 0 I I , 8 0 \ qu'on peut obtenir 
à l'aide de la terpine, et par conséquent de l'essence de térébenthine ordi
naire (V.). 

Mis en digestion à 100 degrés avec 30 grammes de permanganate dissous 
dans 150 centimètres cubes d'eau, le cinéol (6 centimètres cubes) donne du car
bonate, de l'acétate et de l'oxalate de potassium, ainsi que de l'acide cinéolique 
dans la proportion de 45 pour 100. 

L'acide cinéolique est soluble dans 70 parties d'eau à 15 degrés, et dans 
I J parties seulement à 100 degrés; il est peu soluble dans le chloroforme, 
soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse est inactive. Il fond à 
19G-197 degrés en se décomposant. 

A la distillation, il fournit d'abord de l'eau et un anhydride, puis du gaz 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbonique et un acide monobasique, huileux, C 1 8 H 1 G 0 6 , peu soluble dans l'eau, 

solubledans l'éther,distillable dans la vapeur d'eau (Wallach et Gildemeister). 

Le sel de calcium, C a o H 1 4 Ca 2 0 1 0 -^4 I I 3 Û 2 , est fort peu soluble à froid, inso

luble dans l'eau bouillante. Il se décompose à 190 degrés. 

Le sel d'argent, C 3 O H 1 4 A g s 0 1 0 - ( - H s O i , est un précipité blanc, amorphe, inso
luble (W. et G.). 

Dissous dans l'étber anhydre, l'acide cinéolique se combine à une molécule 
d'amine pour engendrer un acide monobasique (Elkeles). 

Le dérive pipéridique est en cristaux incolores, fusibles à 151-152 degrés. 
Son sel d'argent est peu soluble. 

Avec l'allylamine et la diéthylamine, on obtient des cristaux qui fondent res
pectivement à 126 et 162-163 degrés. 

h'éther éthylique, 2C 4 H 4 (C 2 0 I I 1 6 0 1 0 ) , se prépare au moyen d'une solution 
alcoolique d'acide libre saturée de gaz chlorhydrique. C'est un liquide incolore, 
qui bout à 155 degrés sous une pression de 12 millimètres. 

Anhydride cinëolique. 

Équiv... C-HluOs. 
IPC/C(C 3 H-).CO v 

Atom.. . C 1 0 I I l l 0 4 = > 0 >0 . 
IPC\C(CIP).GO / 

On l'obtient en dissolvant l'acide dans l'anhydride acétique et en recueillant 
ce qui passe dans le vide à 157 degrés, sous la pression de 12-13 millimètres. 
Il cristallise dans l'étherde pétrole en longues aiguilles, fusibles à 77-78 degrés, 
solubles dans le chloroforme et la benzine. A la distillation sèche, il se dédouble 
d'après l'équation suivante : 

C 2 0 H i 4 0 8 = G 20 2 + C20» + C 1 GI1 U0 3 . 

Le composé C 1 C I I 1 4 0 2 est un liquide très réfringent, ayant pour densité 0,83, 
possédant l'odeur pénétrante de l'acétate d'amyle. Traité par le chlorure de zinc, 
il fournit deux carbures d'hydrogène, dont le plus volatil. C l f 'H 1 3 , n'est autre 
chose que du dihydroxylène ( W . ) . 

Dans une solution étbérée d'anhydride cinéolique, le gaz ammoniac donne 
un précipité volumineux, qui paraît être un mélange d'acide et de sel ammo
niacal. 

L'acide amidé est soluble dans l'alcool méthylique, qui l'abandonne à l'état 
cristallin (Elkeles). 

B l B L I O G R A P H I E 

nés A C I D E S C 2 0 H 1 6 0 1 0 . 

ELKELKS . — Recherches sur l 'acide cinéolique. Soc. chim., I X - X , ûô l . 

GRABOWSKI et HLASIWETZ . — Action de la potasse caustique sur le camphre : acide oxycam-

phorique. Ann. der Chem. und Pharm., C X L V , 212. — Soc. chim., X , 289. 
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V I I I 

ACIDES O H 2 " - 4 0 J O A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

I 

A C I D E P H O R O N I Q U E . 

É Q U I V . . . C 3 3 H , 8 0 1 0 . 

ATOM . . . C ^ H ^ O 5 ^ ( C H : 0 ! . C F C O ' H J . C r P C . F C H 3 ) / C ^ S ^ > C ( C I P ) . C 0 2 H ( ? ) . 

Le nitrile correspondant a été préparé par Pinner en faisant bouillir un 

mélange d'acétone, de cyanure de potassium et d'alcool, saturé de gaz chlorhy

drique. Il se fait de l'acide mésitonique, C U H 1 S 0 G (voy. ce mot), et le cyanure 

constitue le composé qui ne se dissout pas dans l'alcool froid. 

Ce nîlrile cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles blanches, brillantes, 

sublimables, fusibles à 3 2 0 degrés. 

Chauffé pendant une trentaine d'heures avec 3 0 à 4 0 parties d'acide chlor

hydrique fumant, on obtient à l'évaporation un résidu qui se dissout dans la 

soude avec dégagement d'ammoniaque. En neutralisant la solution alcaline, 

l'acide phoronique se sépare à l'état cristallin : 

ZCHl'W + 2 C 2 A Z I I = I P O 3 + C S 2 H I 8 A Z 2 0 4 . 

C 3 2 H 1 8 A Z 3 0 * + 3 H 3 0 3 = 2 A Z H : , + C 3 3 I I 1 8 0 1 0 . 

La phorone, C 1 8 IP*0 2 , fixe à froid deux molécules d'acide chlorhydrique sec 

pour former un dichlorure, |C l 8 I I" I 0 B Cl a , que Je cyanure de potassium, en pré

sence d'un peu d'alcool, convertit en nitrile phoronique, peu soluble dans 

l'eau : 

C 1 8 I P 6 C P 0 3 + 2 C ' A Z K 2 K C 1 + C 2 2 I P 6 A Z 0 2 . 

La saponification de ce nitrile par l'acide chlorhydrique concentré fournit de 

l'acide phoronique : 

C I 3 H ' 6 A Z A 0 2 + 4 I P O 3 — 2 A Z I P + C 3 3 H I 8 O I 0 . 

Le rendement est excellent, car 1 0 parties de phorone fournissent 13 parties 

d'acide phoronique pur (Anschùtz). 

KACHLER. — Recherches sur les dérivés camphoriques . Ann. der Chem. und Pharm., 
CLXII, 2 6 4 . 

WALI.ACH. — Recherches sur les essences : acide c inéol ique. S a c . c h i m . ¡ 3 ] , I, 765 et V, 898. 

WORINGEH. — Préparation et propriétés de l 'acide carnplianique. S u c . c h i m . [3] , XLV, 388. 

WRERKN. — Acide broinocainphorique et acide camphanique. S o c . c h i m . , XIII , 367. 
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2 5 1 « E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Anschülz représente l'acide phoronique par la formule atomique suivante : 

C " i i ¿ 8 0 5 = 
. C H 3 \ 

~ C H 3 / 
C.CH2.C0.CH2.C 

/ C H 3 

\C11 3 

C03II C02H. 

L'acide phoronique cristallise en prismes incolores, brillants, qui se dissolvent 
difficilement dans l'eau bouillante, facilement dans l'alcool. 11 fond à 184 degrés 
avec effervescence, et se transforme en anhydride; oxydé par le permanganate 
de potassium, en solution alcaline, il fournit un acide très soluble dans l'eau, 
fondant vers 190 degrés en se volatilisant, paraissant avoir pour formule 
G 1 0 H 8 0 8 (P . ) ; c'est de l'acide rnéthylmalonique (Anschiitz). 

L'acide phoronique est un acide énergique, qui donne avec les bases des sels 

pour la plupart cristallisables. 

Le sel acide de potassium, C 2 3 I I 1 7 KO d 0 + 3Aq, cristallise en aiguilles solubles 
clans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 3 2 II 1 6 Ca 2 0 1 0 -f- 2 I P 0 2 , est en petits prismes brillants, 
agglomérés, peu solubles dans Peau, même à 1'ebullition, perdant leur eau de 
cristallisation à 120 degrés. 

Le sel d'argent, C 2 2 H 1 6 Ag 2 O 1 0 - f -H 2 O 2 , est un précipité blanc, cristallin (P.). 
L'êther diéthylique, 2G ' I I 4 (C 2 i î H < 8 0") , obtenu en chauffant à 100 degrés 

le sel neutre de potassium avec l'éther bromhydrique, cristallise en longs 
prismes, fusibles à 125 degrés. 

Il prend naissance par la fusion de l'acide, ou directement par l'action prolon
gée de l'acide chlorhydrique concentré à 100 degrés sur le cyanure générateur. 

Dissous dans l'alcool bouillant dilué, il se dépose par le refroidissement en 
lamelles incolores, très brillantes, fusibles à 138 degrés, dislillables sans 
décomposition. Il est peu soluble dans l'eau, même à chaud ; les alcalis le trans
forment en acide phoronique. 

Digéré avec de l'ammoniaque alcoolique, il se convertit en imide, C22H , 7Az0'>, 
corps qui cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 205 degés (P.). 

L'éther diéthylique a été préparé synthétiquement par Pechmann et 
Dûnschmann en attaquant le dérivé diéthylé de l'acide acétone-dicarbonique 

Anhydride phoronique. 

Équiv... C 2 2 R i 6 0 8 . 
Atom . . . G"H160*. 

Il 

ACIDE TÉTRÉTHYLACÉTONE-DICARBONIQIJE. 

Équiv.. . C 2 6 H 2 2 0 1 0 = C1°tl2(C4H5)*0'°. 
Atom... C1 3H2 2 0 5 =C02il.C(C2H5)a.CO.C(C2H5)2.CO2H. 
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• ACIDE CÉROPIQUE. 

Éuuiv... C 7 3H 6 S0'° (?). 
Atom . . . C 3 6H 6 8 0 5 . 

Acide encore mal connu, signalé par Kawalier dans les feuilles du Pinus 

xylce&trix. 

On fait bouillir les feuilles avec de l'alcool à -M degrés; en évaporant le 

décodé et en le reprenant par de l'eau, il se dépose un produit résineux, qu'on 

reprend par l'alcool et qu'on précipite par un soluté alcoolique d'acétate de 

plomb. On délaye ce précipité dans l'alcool et on le décompose par l'hydrogène 

sulfuré. Il se dépose à l'évaporation des aiguilles microscopiques. 

Le sel de baryum, C 7 3 II G 0 Ba 2 O 1 0 --j—11"02, est un précipité blanc, qu'on 

obtient en précipitant une solution alcoolique de l'acide par l'acétate de baryum. 

B l B L I O G R A P H I E 

.l.\si.iiiiiV!. — Formation de l ' acide phorojiiijue à Faide de l a phorone de l ' acétone. Soc. chim. 
|3J, IX-X, 8 6 5 . 

DCVSCHÏAHN et PKCBMANN. — Sur l'acide tétréthylacétone-dicarboniuue. Soc. chim. [3], V I I -
VIII, 6. 

KAWAI.IKR. — Acide du Pinus sylvestris. Jahresb. der Chem., 5 7 0 ( 1 8 5 3 ) . 

PISSER.— Sur la condensation de l 'acétone : acide phoroniqiic. Soc. chim.-, XXXVI, 6 6 5 ; 
XXXVIII, 2 8 5 . 

par deux molécules de sodium et l'iodure de sodium, en solution alcoolique. 

On le saponifie ensuite à froid par la potasse alcoolique. 

L'acide libre cristallise dans l'éther en petites aiguilles, fusibles à 70 degrés, 

peu solubles dans l'éther, solubles dans l'eau el dans l'alcool (D. et P.). 
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C H A P I T R E I V 

ACIDES C 2 n H 2 " - 6 0 , ° . 

I 

ACIDES C 1 0 H 4 0 1 0 . 

ACIDE IIYDROCRONIQUE. 

Équiv... C 1 0 H 4 0 1 0 . 

Atom... VlMl5 — CO : CI1.C11(C02II)3 ('?). 

Acide encore mal connu qui a été obtenu par Lerch en chauffant à 100 degrés 
le croconate de potassium, C 1 0 K 2 O 1 0 , avec de l'acide iodhydrique. Le produit 
de la réaction fournit, avec une solution alcoolique de potasse, un précipité 
d'hydrocronate de potassium. 

D'après Nietzki et Renckiser, l'acide sulfureux, en solution aqueuse con
centrée, transforme bien l 'acide croconique en acide hydrocronique, mais ou 
ne peut isoler ce dernier à cause de son extrême oxydabilité. En employant 
l'acide iodhydrique, on obtient un hydrure (l'acide de Lerch), dont le sel 
de baryum est soluble dans l'acide acétique et dans l'acide chlorhydrique 
étendu, tandis que le croconate barytique est insoluble dans ces deux dissol
vants. 

L'acide libre, isolé du sel de potassium, est sous forme d'une masse jau
nâtre, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Ses propriétés sont analogues à 
celles de l'acide bihydrocarboxylique correspondant, qui paraît être son poly
mère (L-). 

Les sels, qui sont plus ou moins colorés, sont transformés en croconates 
par les alcalis. 

Le sel de potassium, C i o H 2 K 2 0 , ( ) , cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles 
d'un rouge kermès. Il est insoluble dans l'alcool; sa solution aqueuse, surtout 
en liqueur alcaline, en donnant du croconate de potassium. 

Le sel de baryum, C 1 0 H 2 Ra 2 0 1 0 , est un précipité rouge, cristallin, à peine 
soluble dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique, insoluble dans l'acide 
acétique. 

Le sel de plomb, C 1 0 H 3 P b ! 0 1 0 , est un précipité rouge (L.) . 
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ACIDES C 1 2 U 6 0 ' ° . 

I 

ACIDE MÉTHYLPENTÉNONE-13-DIOIQUE 

Équiv... C 1 2I1 60 1 U. 
Alom.. . C 6 H 6 0 5 ^ CH3.C.CO«H 

II 
CH.CO.C02H. 

Lorsqu'on traite l'éther pyruvique par l'acide chlorhydrique sec, à basse 

température, il passe à la distillation dans le vide, après une quinzaine de 

jours, un produit de condensation qui résulte de l'union de deux molécules 

d'élher avec élimination d'une molécule d'eau : 

2C4H4(C6H406) = IPO3 + 2C 4H 4(C 1 2tlG0 1 0). 

L'éther pyruvique se comporte donc comme son homologue supérieur, l'éther 
acétylacétique (Genvresse). 

L'éther méthylpenténone-fi-dioïque est un liquide ordinairement légèrement 
roloré en rose, bouillant vers 170-172 degrés sans décomposition, sous la pres
sion de 20 millimètres, et vers 225 degrés sous la pression ordinaire, en se 
décomposant légèrement; sa densité est de 1,161. Il est insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool. 

Traité à l'ébullition par l'eau de baryte, au réfrigérant ascendant, il est sapo
nifié : on traite le liquide filtré par une quantité calculée d'acide sulfurique 
pour précipiter exactement la baryte, on filtre et on évapore dans le vide sous 
la cloche sulfurique. 

L'acide libre, ainsi obtenu, est sirupeux, possède une odeur de caramel. Il est 
insoluble dans l'eau et fortement acide au papier de tournesol ; il brunit lorsqu'on 
l'abandonne longtemps dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique (G.) . 

Le sel de cuivre, C i 2 TI 4 Cu 2 0' û - j-5 ïï202, s'obtient en traitant l'acide libre 

par la soude et en ajoutant dans la solution de l'acétate de cuivre. Il se fait 

d'abord une coloration verte, puis le sel se dépose sous forme d'une poudre 

d'un beau vert. 11 est légèrement soluble dans l'eau : une trace d'acide sulfu

rique augmente sa solubilité. 

Le set d'argent, C 1 2 H 4 Ag 2 0 1 0 , se prépare au moyen du sel de soude et du 

nitrate d'argent. C'est un précipité blanc, peu soluble dans Peau, brunissant à 

la lumière (G.). 
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ACIDES HYDIlODÉIlYDROMUCIQlES. 

Équiv... C I 2H 60'°. 
Atora . . . C6II6O r\ 

En faisant réagir l'hydrogène naissant sur l'acide déhydromueique, C 1 3II 4O l 0, 
Fittig el Heinzelmann ont signalé l'existence d'un acide cristallin, fusihle vers 
140 degrés. Seeling, qui a étudié cette réaction, a obtenu deux acides isomé-
riques, C i 2 I I c 0 1 0 . 

On fait réagir 500 grammes d'amalgame de sodium à 4 pour 100 sur 
5 grammes d'acide déhydromucique, additionné de 500 grammes d'eau; on 
neutralise de temps en temps par de l'acide sulfurique étendu, on évapore à 
sec ou au bain-marie; on ajoute au résidu jaunâtre de l'acide sulfurique el on 
l'épuisé par de l'éther. A l'évaporation de l'éthcr, il reste un résidu sirupeux, 
soluble dans l'eau, répandant à l'ébullition une odeur de menLhe. Après celte 
ébullition, on obtient à l'évaporation un liquide sirupeux, qui cristallise sous la 
cloche sulfurique, et qui est formé de deux acides isomères a et fi, qu'on sépare 
par les sels barytiques. Le sel a se sépare d'abord en lamelles cristallines, puis 
le sel p en aiguilles microscopiques. 

Acide a. 

Il se dépose par concentration de sa solution aqueuse sous la cloche sulfu
rique en petites tables molles, fusibles à 146 degrés. Il est soluble dans l'eau 
et dans l'alcool, moins soluble dans l'éther, encore moins dans le chloroforme, 
insoluble dans le sulfure de carbone. Séché à l'air, il répond à la forme 
C 1 2 H 6 0 1 0 . 

Le sel de calcium, C , 2 H*Ca 2 0 1 0 -j-7 Aq, est en amas cristallin, formé de 

fines aiguilles ; il est plus soluble que le suivant. 
Le sel de baryum, C 1 2 H'Ba 2 O 1 0 -}-9 Aq, est en cristaux durs, aiguillés, ou 

sous forme d'une poudre dense, beaucoup moins soluble que les cristaux 
aciculaires. 

Le sel d'argent, G^IPAg 'O 1 0 -} - Aq, est une poudre cristalline, formée d'ai
guilles microscopiques, qui détone vers 200 degrés. 

Acide ¡ 3 . 

I l est en cristaux volumineux, durs, limpides, moins solubles que ceux de son 

isomère dans les dissolvants, retenant une molécule d'eau de cristallisation. 

Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés et fond alors à 173 degrés. 
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III 

A C I D E OXYMETHYLENEGMJTACOMOrE. 

Équiv... C4211H010. 
Atom... C6Uc'0:\ 

On ne connaît que les ëthers méthyliques, ainsi que son anhydride, l'acide 

couinalique, qui est un produit rie condensation de l'acide malique : 

2CRlI , iO , u 2C90= + 4H--02 + C 1 3II 40\ 

A C I D E C O U M A L I Q U E . 

Équiv... C J a H 4 0 8 . 
O.CII:C.COsII 

Atom . . . C811'04 = Cr'IPO2.C02II — I 
. CO.CH : CI! ('/). 

On chauffe l'acide malique avec de l'acide sulfurique ou du chlorure de zinc, 
tant qu'il se dégage de l'oxyde de carbone ; par une affusion d'eau, il se sépare 
des croûtes cristallines, jaunâtres; on épuise. le tout par l'éther et on évapore. 

A l'état de pureté, l'acide coumalique cristallise en petits prismes incolores, 
qui fondent à 205-207 degrés, en dégageant de l'acide carbonique et en se 
colorant en brun; une partie se sublime sans décomposition. Il distille à 
218 degrés, sous une pression de 120 millimètres. Il se dissout peu dans l'eau 
froide, davantage dans l'eau chaude, difficilement dans l'éther, aisément dans 
l'alcool et l'acide acétique. Sa solution aqueuse, qui s'altère à l'ébullition, 
réduit la liqueur de Febling et le nitrate d'argent ammoniacal: l'eau bouillante 
en dégage du gaz carbonique. L'acide coumalique peut donner par dédou
blement des dérivés de condensation de l'acide formylacétique avec les 
produits que fournirait l'acide formylglutaconique en tant qu'acide p-cétonique. 

Dans ces dédoublements, il fixe d'abord une molécule d'eau pour former un 
acide formylglutaconique, qui se dédouble en gaz carbonique et acide formyl-
crotonique ; celui-ci, à son tour, en perdant de l'acide carbonique, se convertit 
en aldéhyde crotonique. Ces transformations sont provoquées par l'acide sulfu
rique étendu, ou simplement par l'eau sous pression. Enfin, l'acide coumalique 
se dédouble en acide foruiique et en acide glufaconique, lorsqu'on fait bouillir 
son sel de magnésium avec de la baryte : 

C1 2I1408 + 2II 2 0 2 = G 2tF0 4 -f- C 1 0H 60 8. 

1 NO 

Le sel de calcium, C 1 2 I I 4 Ca 2 0 1 0 - f 3 Aq, est une poudre amorphe, insoluble 

dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C l s II 4 Ba 2 O 1 0 -)-3 Aq, est en aiguilles microscopiques. 

Lesel d'argent, C i 2 I I 4 Ag 3 0 1 0 , est anhydre et fait explosion à 140 degrés (S.). 
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A la distillation sèche, l'acide coumalique ne fournit que des traces de cou-
maline, G 1 0H*0*; on obtient le tiers du rendement théorique en distillant le 
coumalate de mercure. On reprend le résidu par l'éther, qui s'empare de la 
coumaline. C'estun corps huileux, à odeur de conmarine, d'une densité de 1,2 à 
19 degrés, passant à 120 degrés sous une pression de 120 millimètres, et à 
206-209 degrés sous celle de 717 millimètres. 

La coumaline est le représentant le plus simple des 3-lactoues non saturés 
de la série grasse. Tandis que les carbonates alcalins et de baryum sont sans 
action sur elle, les alcalis caustiques la convertissent en un oxyacide mono-
basique non saturé, G 1 0 II f l 0 6 , qui perd immédiatement de l'acide carbonique 
pour engendrer l'aldéhyde crotonique, C 8 H 6 0 3 , corps qui se produit encore par 
l'action des alcalis sur l'acide coumarique (P-). 

L'acide coumalique ne fournit pas d'acide fumarique par oxydation. Ses sels 
alcalins sont solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C , 3 H'Bu0 8 - | - I I 3 0 2 , est une poudre cristalline. 
Le sel de zinc, C 1 3 IPZn0 8 - | -3H ' J 0 3 , est en prismes incolores. 
Le sel de magnésium, C^IPMgO 8 -f- 3 H 3 0 2 , cristallise dans l'eau chaude en 

prismes incolores. 

Il précipite les sels d'argent, rie fer, de bismuth et de mercure, mais non 
ceux de manganèse, de plomb, rie cuivre et de cadmium (Pechmaun). 

A chaud, les alcalis l'hydratent et le transforment en sels de l'acide G i 3H r '0 1 0, 
que le chlorure ferrique colore eu rouge brun. # 

C'est un acide lactonique qui décompose à froid les carbonates. La dissolu
tion alcaline perd à chaud de l'acide carbonique et dégage l'odeur de l'aldéhyde 
crotonique. Avec l'ammoniaque, il y a formation d'acide fi-oxynicotianique, 

C 1 ? II s AzO e ; avec la méthylamine, on obtient l'acide tnéthylorynicotianiqne, 

C"II 7 Az0 8 . 

L'éther mélhijlique, C SH S(C I SII*0 S), cristallise dans l'éther en lamelles inco
lores, dans l'eau en aiguilles, qui fondent à 74 degrés et distillent sans altéra
tion à 260 degrés (P.). Traité par la potasse, il se convertit en éther trimésique, 
qui cristallise en prismes incolores, fusibles à 205-208 degrés. 

Acide bromocoumaligue. 

Équiv... OMPUrO8. 
Atom... C ' W b W . 

On chauffe 10 parties d'acide coumalique avec 30 parties d'acide acétique, 
12 parties de brome et un peu d'iode. Il se dépose peu à peu des cristaux qu'on 
reprend par l'éther et qu'on purifie par cristallisation dans l'eau chaude. 

Il est en aiguilles fusibles à 176 degrés, distillables sans décomposition. Il est 
insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans la benzine, soluhle dans l'alcool, 
l'éther, le chloroforme; l'eau bouillante, qui le dissout assez bien, le décom
pose, avec perte d'acide carbonique. 
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ETHERS OXYMÉTHyLÈ.NE-G-LUTACONIQUES. 

L'acide coumalique est un 8-lactone qui fixe les éléments de l'eau pour 
donner l'acide oxyméthylène-glutaconique, ou son tautomère, l'acide formylglu-
laconique, C 1 2 H 6 O l °; mais ces acides se dédoublent au moment de leur forma
tion et on n'obtient que les produits de dédoublement. 

Cependant, en traitant l'acide coumalique, ou son éther méthylique, par le 
methanol et le gaz chlorhydrique, Pechmann a pu préparer l'éther trimé-
thylo.xyméthylôiie-glutaconique, 3G-'II 2(C 1 3II B0 1 0), en atomes : 

11 est insoluble dans l'eau et cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes, 

fusibles à 62 degrés, suhlimables vers 200 degrés. La soude froide le trans

forme en sel sodique de l'éther diméfhylique correspondant; l'ammoniaque 

donne avec la solulion alcoolique un composé ammoniacal peu soluble; l'acide 

bromhydrique régénère l'acide coumalique, et le brome fournit l'éther bromo-

coumalique, C 2II 2(C' 2H : lBrO s), corps qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles 

à 133-134 degrés. 

Vèther diméthyloxyméthylène-glutaconique, 2 C 2 H î ( C u H 6 0 1 0 ) , se sépare à 

l'étal de*sel sodique, sous forme d'une poudre cristalline, lorsqu'on traite 

l'éther triméthylique par la soude à 10 pour 100, entre 30 et 40 degrés au plus. 

C'est un corps très altérable, soluble dans l'eau et dans l'alcool ; l'eau bouil

lante cl les alcalis le transforment en éther Irimésique; sa solution alcoolique 

est colorée en violet par le chlorure ferrique (Pechmann). 

D'après Ilantzscb, l'acide chloranilique, C 1 2II 2C1 20 8 , donne naissance à un 
dérivé du pentaméthylène, l'acide trichlorodicctopentaméthylène-oxycarbo-

uique, C , 2H 3C1 30 1 0 , en atomes .: 

C » 1 P 2 0 S = C I P 0 . C 0 . C H :CH.C 
,/CHO.CIP 
J ^ , C 0 2 . C H \ 

IV 

ACIDE TRICHLORODIACETYI.GLYOXYLIOUE. 

Équiv... C f̂PCPO10. 
Atom . . . CcIPCI305 = CIICi2.(C0)2.CHCI.C0.C02H. 

C0 2 H 
C(OH) 

CUCI \ 
CO.CO 

que l'acide sulfurique transforme en un isomère à chaîne normale, l'acide tri— 

chlorodiai'étylglyoxylique. 
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I I I 

ACIDES C 1 4 H 8 O i 0 . 

1 

ACIDE FURONIQUE. 

Équiv... C 1 4H 8O i o . 
Atom . . . C'UBO0. 

liaeyer a démontré que l'acide furfuracrylique, C 1 4 II G 0 G , fixe de l'hydrogène 
sous l'influence de l'amalgame de sodium pour se transformer en acide furfuro-
propionique, C 1 4 H R 0 G ; ce dernier, traité successivement par le brome, puis par 
l'oxyde d'argent, fournit d'abord de l'aldéhyde furonique, C 1 4 II 8 O s , puis de 
l'acide furonique : 

C 1 4H 80G + Bra + H-O3 = 2IIBr + C1 41I808. 
C 1 4II 80 8 -(- 4 AgO = Ag9 + H s 0 3 + C 1 4H 6Ag 3O i o. 

Pour préparer l'acide furonique, on verse dans un ballon contenant trois 
molécules d'oxyde d'argent la solution provenant de l'action d'une molécule de 
brome sur l'acide furfuropropionique; on fait digérer le tout aune température 
de 65-70 degrés, on ajoute de l'acide clilorhydrique et on épuise par l'éther. Si 
ce dernier, à l'évaporation, laissait un résidu rouge, l'oxydation serait incom
plète; aussi faut-il, par des prises d'essai, s'assurer que l'oxydation est 
terminée. On obtient alors des cristaux jaunâtres, qu'on purifie par cristallisa
tion dans l'eau bouillante, en présence du noir animal. 

L'acide furonique cristallise par le refroidissement en fines aiguilles inco
lores, peu solubles dans l'eau froide et dans l'éther ; il est soluble dans l'acide 
chlorhydrique et dans l'acide sulfurique, ce dernier donnant un soluté jaune 
rougeàtre. Il fond à 180 degrés. L'amalgame de sodium le transforme en acide 
hydrofuronique (voy. ce mot) ; il en est de même du phosphore rouge et de l'acide 
iodhydrique à 100 degrés; mais, vers 200 degrés, il y a formation d'acide 
pimélique. 

Le sel d'argent, C'HPAg-O 1 0, est un précipité blanc, à peine soluble dans 
l'eau (13.). 
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I I 

ACIDE CÉTOPENTAMÉTIIYLENDICARBONIQUE. 

Équiv... C ! 4 I I 8 0 1 0 . 
. , ^ , „ a n o r n / C H - . C H . C O a H 
Atom... ^ H 8 0 J = C O / C H i i C ] U , ( ) , H _ 

Théoriquement, le sodomalonate d'éthyle, en réagissant sur Paconitate 

d'éthyle, devrait engendrer un produit de condensation fournissant à la saponi

fication un acide bulane-tétracarboniqiie normal. 

En réalité, on obtient un mélange complexe, dont on a pu isoler trois acides 

bien définis : 

1° L'acide butane-tëtracarbonique, C i G I l 1 0 0 1 G , en atomes : 

CIP. CH. CH. CH* 
C 81P°0 8 = I I I I 

C 0 2 H CCPII C 0 : H CÛ2H, 

que le chlorure d'acétyle transforme en anhydride, C 1 G I I 6 0 i 2 , en atomes: 

Cil2 — CH. — Cil — CIP, 
C8HG0G = I I I 

c o . o . c o c o . o c o , 

corps fusible à. 173 degrés; 

"2° L'acide cêlopentaméthylendicarbonique, qui résulte du précédent par 

perte d'eau et d'acide carbonique : 

C 1 6 H 1 0 O l c = C I P O 1 0 + C 9 0 4 + H 20 5, 

produit principal de la réaction, fondant à 189 degrés ; 

3° Un acide qui fond à 185 degrés en se décomposant et en se transformant 

en acide hutane-tétracarbonique (Auwers). 

L'acide cétopentainéthylendicarbonique cristallise en octaèdres solubles dans 

l'eau chaude, l'alcool et l'acétone, peu solubles dans l'ëther bouillant, insolubles 

dans la ligroïne et le chloroforme. Distillé dans le vide, il ne fournit pas 

d'anhydride, mais un nouvel acide qui cristallise en fines aiguilles, fusibles 

à 140 degrés. A l'oxydation, il donne divers produits, encore incomplètement 

étudiés. En solution alcaline, le permanganate engendre surtout de l'acide 

oxalique; il en est de même de l'acide nitrique. 

Auwers a préparé les sels de baryum, de calcium, de fer, de plomb, de mer

cure, de cuivre, d'argent. 

L'éther diméthylique, 2 C 2 H 2 (C 1 4 I I 8 0 1 0 ) , cristallise en aiguilles, fusibles 
à IÍ3-G4 degrés. 

L'éther diéthylique, 2 G i I l 4 (G i 4 H 8 0 , ° ) , est liquide à la température ordinaire. 
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I V 

ACIDES C' f i H i 0 O 1 0 . 

ACIDE OXYMÉSITEXDICAltBONIQlJE. 

Équiv... C 1 B H 1 0 0 1 0 . 
Aiom.. . C 8Il i oO'. 

Il n'est pas connu à l'état libre. Son anhydride, C 1 6 II 8 O s , prend naissance 
lorsqu'on prend pour point de départ le composé C 3 6 II 2 ' 2 O i s , qui résulte de l'action 
de l'acide sulfurique sur l'éther acéto-acétique. Ce corps complexe, traité par 
les alcalis, se décompose en acides carbonique et. acétique, acétone et oxyde de 
mésityle ; mais, avec la potasse alcoolique, on obtient l'acide mésitène-lactone-

carbonique, qui n'est autre chose que l'acide isodéhydracétique (voy. ce mot). 

V 

ACIDES C 1 8 I I D ' 0 1 0 . 

ACIDE BLTYROFUROXIQUE. 

Équiv... C ) 8 H , 2 0 ) 0 . 
Atom. . . C 9 H i S 0 5 — C05H.CH : CH.CO.(CII2)4.C02H. 

L'acide butyrique normal anhydre s'unit au furfurol pour former l'acide 
furfurangélique, C i 8 H'°0 G , que l'amalgame de sodium transforme en acide 
furfuro-valérianique, C l s l l 1 2 0 f i . Ce dernier, oxydé par le brome et l'oxyde d'ar
gent, fournit un homologue supérieur de l'acide furonique, l'acide butyrofu-
ronique : 

C ' W O 0 + Br2 + GAgO = 2 AgBr + A g 2 + II 20 2 - f C 1 8H 1 0Ag 2O 1 0. 

L'acide butyrofuronique est sous forme d'une masse cristalline, fusible à 
110-14-2 degrés; il est peu soluble dans l'éther, très soluble dans l'eau, l'alcool 
et le chloroforme chaud. L'acide iodhydrique et le phosphore rouge le trans
forment finalement en acide azéluïque, ou acide pimélique normal. 
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V I 

ACIDES C 2 2 I I 1 6 O i 0 . 

ACIDE PYROCIIOLESTÉIUQUE. 

Équiv... C 2 2 H I 6 0 1 0 . 

Atom... C 1 1II 1 G0 : >. 

Suivant Tappeiner, l'acide choleslérique de Redtenbacher, résultant de 
l'oxydation de la cholestérine, est un mélange de deux acides, l'acide choles
lérique, C"H 1 B 0 U , et l'acide pyrocholestérique, C 2 2 H , G 0 , D , qui diffère du 
premier par une molécule d'acide carbonique. 

Chauffé à 100 degrés, l'acide cholestérique perd lentement de l'acide carbo
nique, et rapidement à 198 degrés; il fond d'abord, puis se transforme en une 
masse brune, hygroscopique, à réaction acide, soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther, fusible à 108 degrés. 

Cet acide pyïogéné prend encore naissance, avec d'autres produits, lorsqu'on 
fait bouillir l'acide cholestérique avec de l'acide sulfurique étendu. Enfin, 
lorsqu'on sèche longtemps à 100 degrés les cholestérates de calcium et de 
baryum, ils se convertissent eu pyrocholestérates (T.) . 

V I I 

ACIDES C 7 2 H B B 0 1 0 . 

ACIDE BÉTL'LORÉTIMQUE. 

Équiv... C 7 2H e f iO i u. 
Atom . . . C 3 6H T T 80 5. 

Cet acide résineux, dont la formule n'est pas établie avec certitude, a été 
trouvé par Kosmann dans le bouleau (Betula alba). 

On racle légèrement les jeunes pousses pour enlever une poussière blanche, 
résineuse, qu'on purifie par des traitements à l'alcool et à l'éther. On dissout 
le résidu dans le carbonate sodique, on évapore et on reprend le résidu par 
l'alcool à 85 degrés : le soluté alcoolique laisse à l'évaporation un sel très 
amer, qu'on purifie par un nouveau traitement au carbonate sodique. 

L'acide hétulorëlinique, à l'état hydraté, est blanc, floconneux ; à l'état sec, 
il se présente sous forme d'écaillés jaunàlres, friables, fusibles à 94 degrés. Il 
est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, l'ammoniaque. Au-
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2523 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dessus de son point de fusion, il se boursoufle, répand une odeur agréable, 

puis brûle en laissant un résidu blanc, qui fait effervescence avec les acides. 

Le sel sodique est en plaques résinoïdes, jaunes, présentant parfois des 
rudiments de cristallisation, solubles dans l'eau et dans l'alcool. La solution 
aqueuse, qui mousse à la manière du savon, est d'une amertume intense. 

Le sel d'argent, C 7 9 II n r 'AgO i G , est en flocons blancs, qui noircissent à la 
lumière; après dessiccation dans l'obscurité, il est sous forme d'une poudre 
jaune, infusible à 100 degrés (K.) . 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 3 " I I 2 " - 6 0 1 0 . 

A U W E R S . — Sur l'acide butane-tétracarbonique et sur un nouveau mode de formation de dé

rivés pentameth.yleniqu.es. S o c . c h i m . [3] , 1X-X, 073. 

B A E Ï E R . — Recherches sur le furfurol : acide furonique. S o c . c h i m . - XXVII, 383.-

BF.NCKISF.R et N IETZKI . — Sur les acides croconiqne et leuconique. S o c . c h i m . , XLVII, 207. 

FITTIG et HEINZELMANX . — Nouveaux dérivés de l 'acide inucique. S o c . c h i m . , XXVIII, 79. 

GKNVRESSE . — Sur l'éther pyruvique et son produit de condensation. S o c . c h i m . [3J, IX-

X, 377. 

HANTZSCH. — Produits de décomposition de l 'acide chloranilique. S o c . c h i m . [3J, III, 547. 

KOSMAXN. — Recherches sur la résine du bouleau : acide bétulorétinique. J o u r n . p h a r m . e t 
c h i m . [ 3 ] , XXVI, 107. 

I.F.RCH. -— Sur les combinaisons de l 'oxyde de carbone avec le potassium et sur les acides qui 

en dérivent : acide l iydrocroconique. S o c . c / u m . , V, 1 4 7 (1863J. 

PECHMANN .— Condensation de l'acide malique : acide coumalique. S o c . c h i m . , XLIII , 5 6 7 . 
— Dédoublement des a-oxyacides : coumaline. S o c . c h i m . [3 | , VII-VIII, 469, et IX-X, 96i . 

S E E L I N G . - Sur les dérivés de l'acide mucique. S o c . c h i m . , XXXIV, 102. 

TAPPE [ iNER. — Oxydation de l'acide cholalique : acides cholestérique et pyrocholcstérique. 

S o c . c h i m . , XXXII , 347. 

Td .NNiES. — Transformation de l'acide l'urfurangélique on acide butyrofuronique. Soc. c h i m . , 
XXX, 128. 
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C H A P I T R E V 

A C I D E S C 2"IP— S0 1 U . 

Un petit nombre de ces acides font partie de la série grasse, comme les 

acides croconique, coménique, carbopyrotritartrique ; la plupart appartiennent 

à la série aromatique, comme les acides gallique, oxydébydracétique, etc. Les 

uns sont des acides-alcools, monobasiques ou bibasiques ; d'autres sont des 

acides-phénols, comme l'acide gallique, qui est monobasique et triphéno-

lique, etc. 

I 

ACIDES C 1 0 H 2 0 1 ( ) . 

ACIDE CROCONIQUE. 

Équiv... C ,0ti2010 + 311202. 
Atoin . . . C IHO' + 3H20 = CO : C : C(C02I1)2 -f 3H20 (?). 

11 a été trouvé par Gmelin parmi les produits accessoires de la préparation 
du potassium, en décomposant par l'eau le dérivé (C 3 K0 2 ) 6 . 

11 prend encore naissance : 

Ie Eu traitant par les alcalis l'acide rhodizonique au contact de l'air. Il y a 
en outre formation d'une petite quantité d'acide oxalique (Lerch) ; 

2° En évaporant des dissolutions alcalines de dioxydiquinon (rbodizonates) 
ou de tétraoxyquinon, l'air agissant ici comme un oxydant énergique qui détruit 
la molécule (Nielzl.i et Benckiser); 

3° En oxydant, en liqueur alcaline, la plupart des dérivés hexasubstitués de 
la benzine (diamidotctraoxybenzine, diarnidodioxyquinon, nitramidotétraoxy-
benzme). Soumis à l'ébullilion avec de l'eau alcaline, le perquinon se scinde 
en acide carbonique et en acide rhodizonique, lequel se transforme à son tour 
en acide croconique (>'. et B.). 

La meilleure manière d'obtenir l'acide croconique consiste à oxyder la 
diamidotétraoxybenzine. 

On fait bouillir pendant une demi-heure 1 partie de chlorhydrate de 
diamine avec 4 parties de carbonate de potassium, 60 parties d'eau et 3 parties 
de peroxyde de manganèse précipité ; on filtre, on acidulé par l'acide chlorhy-
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drique et on précipite parle chlorure de baryum, ce qui fournit un sel bary-
tique représentant 80 pour 100 du poids de la matière première, soit un rende
ment de 50 pour 100 en fonction du poids de l'hydroquinon. 

L'acide libre est en lamelles jaunes de soufre, retenant trois molécules 
d'eau de cristallisation, qui disparaissent dans le vide ou à 100 degrés (VVill) ; 
les cristaux, qui sont parfois grenus et transparents, deviennent opaques sous 
la cloche sulfurique et se transforment finalement en une poudre jaune. Il est 

' soluble dans l'eau et dans l'alcool. Les oxydants le transforment en acide 
leuconique, C i o I I 8 0 1 8 , tandis que les réducteurs donnent un hydrure, l'acide 
hydrocroconique, analogue à la pinacone (N. etB.). 

Le sel de potassium, C I 0 K 2 O 1 0 -f- 2 H 2 0 8 , est en aiguilles jaunes, peu 
solubles à froid, très solubles dans l'eau chaude ( W . ) . 

Le sel acide, G i 0IIKO l°, est d'une couleur plus foncée que le précédent, 
avec un reflet violet (N. et B.). 

Le sel de baryum, C 1 0 Ba-O 1 0 - ) -3H-0 3 , est un précipité cristallin, jaune d'or, 
à peine soluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique. Il ne perd pas d'eau 
à 200 degrés ( W . ) . 

Le sel double de potassium et de sodium, G 1 0 NaK0 1 0 -f- n Aq, s'obtient cris
tallisé en lamelles rhomboïdales, d'un jaune de soufre, lorsqu'on sature l'acide 
libre par un mélange de potasse et de soude caustiques. Il renferme de l'eau 
de cristallisation, qu'il perd par la dessiccation en devenant rouge foncé 
(N. et B.). 

Le sel de calcium, C 1 0 Ca 3 0 1 0 -L-3H 3 0 2 , est une poudre jaune, qui perd 
complètement sou eau de cristallisation à 160 degrés (W. ) . 

Le sel de cuivre, G 1 0 Gu 3 0 1 0 - ) -3 I I 2 0 3 , est en aiguilles rhombiques, bleues 
par réflexion, jaunes par transparence, fort peu solubles, même à chaud. 

Le sel de plomb, C 1 0 P b 9 0 , 0 - L - 2 H 9 0 ï , ne se déshydrate complètement qu'à 
180 degrés. 

Le sel d'argent, G 1 D Ag 3 0 1 D , est un précipité jaune, pulvérulent, anhydre. 
Tous ces sels s'obtiennent par double décomposition au moyen du croconate 

de potassium. 
L'acide croconique se combine avec l'ammoniaque et l'aniline pour former 

des aminés diversement colorées. Il s'unit également avec l'hydroxylamine 
pour donner un précipité jaune rougeàtre. 

Acide thiocroconique. 

Équiv... C 1 0II 2S 30R. 
Atoru . . . C'IFSO1. 

On sursature d'hydrogène sulfuré une dissolution concentrée et chaude de 
croconate de potassium, additionnée de deux molécules d'acide chlorhydrique ; 
en saturant par la potasse caustique et en ajoutant do l'alcool avec précaution, 
il se sépare des aiguilles rouge grenat, à reflets verdâtres, constituées par un 
mélange de croconate et de thiocroconate de potassium. Pour opérer la sépara
tion, on les dissout dans l'eau, on acidifie par l'acide chlorhydrique et on ajoute 
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O H . C , -

o c 1 - C O H 

F i e . 3 3 1 . 

Il est probable que cette formule doit être doublée et que le sel de potassium 

a pour formule C 2 0 K I 0 3 C ; alors l'acide croconique se rattacherait à la série des 

quinons aromatiques (N. et B.). 

B L B L I O G R A P H I E 

Bt'.vcKiSER et MIETZXI. — Dérivés de l 'hcxa-oxybenzine : acides croconique et rbodizonique. 
Soc. chim., XLV, 6 6 6 . 

— Synthèse de dérivés de la benzine par le potassium et l 'oxyde de carbone. Ibid., X L V , 
670. 

— Sur les acides croconique et leuconique. Ibid., X L V I I , 2 0 7 , 2 6 5 . 
IIXKLIN. — Sur l'acide croconique. Ann. de.r Che.m. und Pharm., X X X V I I , 5 8 . 
URCEJ. — Combinaisons de l 'oxyde de carbone avec le potassium : acide croconique. Bull. 

Soc. chim.,\, 143 ( 1 8 6 3 ) . 
LIEBIC. - Sur la préparation du potassium. Ann. der Chem. und Pharm., X I , 1 8 2 . 
NIETZKI. — Formation de l'acide croconique au moyen de la benzine. Soc. chim. [ 3 | , 

XXXX1X, 2 0 3 . 

WILL. — Faits pour servir à l'histoire de l 'acide croconique. Hep. de chim. pure, I I I , 3 4 5 et 
397 (1861) . 

I I 

ACIDES C 1 2 H 4 O i 0 . 

I 

A C I D E C O M Ë M Q C E . 

É Q U I V . . . C J A I I 4 0 1 0
 = C i 2 l P 0 4 ( H 3 O A ) ( O T ) ( ' ? ) . 

A T O M . . . C 6 I I 4 0 5
 = O H . C 5 I I 2 0 5 . C 0 2 H ( ' > ) . 

SYX. — Acide paramèconique. — Acide mélaméconique. 

L'acide coménique a été découvert en 1833 par Bobiquet en partant de 

l'acide méconique; Liebitr a démontré qu'il ne diffère de ce dernier que par 

du chlorure de baryum, afin de précipiter l'acide croconique à l'état de sel 

bai'ftique insoluble. En saturant la liqueur acide filtrée par l'acétate sodique, 

il se sépare des flocons jaunes de thiocroconate de baryum, flocons qui se 

transforment peu à peu en lamelles à reflets violets (N. et B.) . 

En s'appuyant sur les faits qui précèdent, Nietzki et Benckiser ont proposé 

de représenter l'acide croconique par le schéma atomique suivant: 
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de l'acide carbonique. Bien qu'il ait été étudié par plusieurs chimistes. How, 
Stenhouse, Ost, Mennel, Reibstein, etc., on ne connaît pas encore exactement 
sa nature ; si l'acide méconique est tribasique et monoalcoolique, il doit 
engendrer, par perte d'une molécule d'acide carbonique, un acide bibasique; 
or, l'acide coménique se comporta ordinairement comme un acide mono-
basique. 

Lorsqu'on fait bouillir d'une manière continue une dissolution aqueuse 
d'acide méconique, il se dégage de l'acide carbonique pur, et le liquide finit 
par se colorer de plus en plus ; on évite cette coloration en ajoutant de l'acide 
chlorhydrique ; il se dépose alors par le refroidissement des cristaux à peine 
colorés, qu'on purifie par une nouvelle cristallisation (Liebig) : 

L^H'O' 4 — C 20 4 + C12H*010. 

Pour préparer l'acide coménique, on fait bouillir le méconate de chaux avec 
de l'acide chlorhydrique pur. Par le refroidissement, il se forme des cristaux 
rougeâtres, qu'on transforme en sel acide ammoniacal; ce sel, qui cristallise 
bien, est ensuite décomposé par l'acide chlorhydrique (llow). 

Il cristallise en grains groupés ou en croûtes cristallines, à peine colorées, 
parfois en courts cristaux prismatiques ou en lamelles qui présentent toujours 
une coloration jaune rougeâtre (How) ; il est anhydre, inaltérable à l'air, 
même à 120 degrés; il est insoluble dans l'alcool absolu, soluble dans 16 parties 
d'eau bouillante. 

Chauffé graduellement, il perd de l'acide carbonique, donne d'abord de 
l'acide pyroméconique, C'°II 40 6 , puis un liquide huileux, empyreumatique, 
accompagné d'un peu d'acide carbonique et de gaz inflammables. Ce qui reste 
étant traité par l'ammoniaque et filtré, puis reprécipité par l'acide chlorhy
drique, parait être de l'acide uiétagallique (Winckler). 

La solution aqueuse d'acide coménique donne avec le chlore et le brome des 
produits de substitution. L'acide pur est violemment attaqué par l'acide 
nitrique concentré; avec un acide étendu, il y a formation d'acides carbo
nique, oxalique, cyanbydrique. Il n'est attaqué ni par l'amalgame de sodium, 
ni par l'acide sulfureux; bouilli avec de l'acide iodhydrique ( à 127 degrés), il 
engendre de l'acide oxalique. Avec le perchlorure de phosphore, il donne un 
chlorure que l'eau transforme en acide dichlocomanique, C' 2II SC1 30 S; niais, si 
l'on chauffe à 280-290 degrés, il se forme d'autres dérivés chlorés, notamment 
des chlorures de carbone. 

L'acide coménique donne avec les bases tantôt des sels acides seulement, 
tantôt des sels neutres et acides. La solution aqueuse, que les sels féeriques 
colorent eu rouge, précipite par l'acétate de plomb, mais non par les sels de 
baryum, de strontium, de calcium, ni par le sublimé. 

Le sel acide d'ammonium, C 1 2 H : ! (AzI i 4 )0 l 0 - ) -H 2 0 2 , est en petits prismes 
carrés, très brillanLs ; il a une réaction acide, même lorsqu'il se dépose d'une 
solution ammoniacale bouillante ; une solution neutralisée perd de l'ammo
niaque à l'évaporation (How). Une solution saLurée, additionnée d'alcool, aban-
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donne des prismes retenant trois équivalent d'eau, qui s'échappent à 
100 degrés; on peut alors chauffer jusqu'à 180 degrés, sans altération notable ; 
mais vers 200 degrés, en vase clos, le sel noircit, fond et donne un produit qui 
renferme une certaine quantité d'acide coménamique. 

Le sel acide de potassium, C i 2 I I 3 K0 1 0 , se dépose en prismes courts d'une 
dissolution chaude d'acide coménique dans un léger excès de potasse. 11 est 
anhydre et rougit fortement le papier de tournesol. 

Le sel neutre n'est pas connu. 

Le sel acide de sodium, C 1 2 II 3 Na0 1 0 (à 100 degrés), ressemble au précédent, 
mais il est pin s soluble dans l'eau. Le sel neutre est inconnu. 

Le sel de baryum neutre, C 1 2 H 2 I j a 3 0 1 0 - j -5H a 0 3 , obtenu par double décom
position, est à peine soluble. Il perd quatre molécules d'eau à 120 degrés; 
bouilli avec de l'eau, il se convertit partiellement en sous-sel. 

Le sel acide, C1 3II3I3aO"'-L- n Aq, se dépose avec six ou sept équivalents d'eau 
lorsqu'on précipite parle chlorure de baryum le coménaLe acide d'ammonium. 
Il est en tables rhombes, incolores, très acides, solubles dans l'eau, surtout à 
chaud; il devient anhydre à 100 degrés. 

Les sels de strontium ressemblent aux précédents, mais ils sont plus 
solubles. 

Le sel neutre de calcium, C 1 2 I I 2 Ca 2 0 1 0 - L - IP0 2 (à 121 degrés), s'obtient comme 
le sel barytique, en ajoutant du chlorure de calcium à de l'acide coménique 
dissous dans un excès d'ammoniaque. Il est insoluble dans l'eau et donne un 
sous-sel à l'ébullition. 

Le sel acide, C d 2II 3Ca0 1 0 -\- 7 Aq, se dépose en petits rhombes incolores d'une 
solution saturée à froid de coménate acide d'ammonium, additionnée de chlo
rure de calcium. Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés; il est très 
soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel neutre de magnésium, C 1 2 H 2 M g ! 0 l 0 - ( - l l Aq, est une poudre grenue, 
insoluble dans l'eau, perdant à 100 degrés quatre molécules d'eau (ilow). 

Le sel acide, C l 2 H 3 Mg0 1 0 I I 3 0 3 , qui est très soluble, conserve encore la 
moitié de son eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel de cuivre, C l 2 H 2 Cu 3 0 1 0 - | - I I 3 0 3 (à 100 degrés), se dépose en petits 
octaèdres allongés, verts, lorsqu'on ajoute du sulfate de cuivre dans une 
solution chaude d'acide coménique ou de coménate acide d'ammonium. 

Le coménate ferrique acide se forme lorsqu'on ajoute dans une solution 
concentrée et froide d'acide coménique du sulfate ferrique. La liqueur, qui se 
colore en rouge sang, laisse déposer de petits prismes durs, noirs et brillants, 
peu solubles dans l'eau froide, donnant avec l'eau bouillante une solution rou-
geàtie. 

En maintenant le mélange à GO degrés, au lieu d'opérer à froid, il se fait un 
sel ferreux qui n'est plus un coménate, car il y a dégagement d'acide carbo
nique (Ilow). 

Le coménate neutre de plomb, C^II^Pb-O1 0 —(— II 3 0 2 , s'obtient sous forme 
de précipité avec l'acétate de plomb et l'acide libre ou le sel ammoniacal. Le 
précipité est soluble dans un excès d'acide coménique. 

Le sel neutre d'argent, G 1 2H-'Ag 20 1 0 (à 100 degrés), est un précipité jaune, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



volumineux, obtenu avec le nitrate d'argent et le sel ammoniacal. Il ne détone 
pas par la chaleur (Liebig). 

Acide éthylcoménique. 

Êquiv... C ^ H W = C*H4(C13H l010). 
Atom... C 8H 80 3 = 0II.C5[I20S.C02(C31I :'). 

SYIV. — Acide étliérocoménique. 

Cet éther acide a été préparé par How en délayant dans l'alcool l'acide libre 
finement pulvérisé et en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique; à 
l'évaporation, il se dépose un résidu cristallin qu'on purifie dans l'eau chaude, 
non bouillante. 

Il est en longues aiguilles prismatiques à quatre pans, solubles dans l'eau 
chaude, mais que l'eau bouillante décompose à la longue en alcool et en acide 
coménique. Il commence à émettre des vapeurs à 100 degrés, puis fond â 135de
grés en un liquide coloré et transparent: maintenu fondu, il se sublime tout 
entier en longs prismes aplatis, très brillants. La solution aqueuse rougit la 
teinture de tournesol, coagule l'albumine et colore les sels de fer en rouge 
foncé. Comme il est saponifié par les bases, How n'a pu obtenir de sels définis. 

Acide chlorocoménique. 

Kquiv.. . (:1 3ll aG101 0 + 3Aq. 
Atom . . . Cr'H:,C10J + 1 llt H 30. 

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans de l'acide coménique, délayé 
de l'eau, une partie se dissout et la liqueur claire laisse peu à peu déposer des 
aiguilles incolores et brillantes d'acide monochloré. Même résultat avec le 
coménate acide d'ammonium: il se forme de longues aiguilles incolores, dont 
la quantité augmente par l'addition d'acide chlorhydrique, alors que l'eau mère 
renferme de l'acide oxalique. Ou lave les cristtiux à l'eau froide et on les purifie 
par cristallisation dans l'eau bouillante (How). 

L'acide chlorocoménique est sous forme de petits prismes courts à quatre pans, 
hydratés, peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante et 
dans l'alcool. 11 devient anhydre à 100 degrés. 

La solution aqueuse se colore en rouge par les sels ferriqucs; au contact du 
zinc, elle dégage de l'hydrogène et il y a formation de chlorure de zinc. 

Il est vivement attaqué par l'acide nitrique, avec production d'acides carbo
nique, oxalique, prussique et chlorhydrique ; soumis à l'action de la chaleur, il 
noircit et se décompose en dégageant, de l'acide chlorhydrique. 

Le sel acide d'argent, C< 2H-'CIAg0< 0 + Aq, se prépare avec l'acide libre et 
le nitrate d'argent. Il est peu soluble dans l'eau froide; l'eau bouillante l'aban
donne en aiguilles prismatiques. 

Le sel neutre, C l :IIC! Ag 5 0 '° ( à 100 degrés), préparé avec le se! ammoniacal, 
est un précipité jaune, floconneux. 
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Acide bromocoménique. 

Équiv... r.i2H3BrO10 + 3Aq. 
Atom... ClT'Br-O5 + 1

 J / 3 1 1 2 0 . 

Il se forme lorsqu'on dissout l'acide coménique ou même l'acide méconique 
dans l'eau de brome (Hovv). 

11 cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques, moins snlubles que ceux du 
dérivé chloré. A l'ébullition avec de l'eau de baryte ou de l'acide chlorhydrique 
étendu, il perd son brome et se convertit en acide oxycoménique. 

Acide dibromocoménique. 

Équiv... C12H2Br3O10 + 3II2Os. 

Atom... CcIl3Br3Or' + 3H20= BrO.C:dlBr03.COaH + 3II20. 

Svx. - Acide, bromoxylbromocornénique. 

Obtenu par Mennel en ajoutant 18 grammes de brome dans un mélange 
l'or m é de 100 grammes d'acide méconique et 80 parties d'eau ; on peut aussi 
opérer sur l'acide monobromé. 

Il est en gros cristaux jaunes, rhombiques, solubles dans l'eau et dans l'alcool, 
moins solubles dans la benzine, l'éther et le chloroforme. Chauffé un peu au-
dessus de 100 degrés, il perd de l'eau, du brome et de l'acide bromhydrique ; 
les réducteurs le ramènent à l'état d'acide monobromé. Il présente la réaction 
caractéristique suivante: dissous dans l'eau et additionné de chlorure de ba
ryum, il ne donne rien; mais, si l'on ajoute alors de l'ammoniaque, il se fait 
d'abord un faible précipité blanc, puis il se développe une coloration rouge et 
il se fait un volumineux précipité orangé (M.). Ses solutés ne sont pas colorés 
par le chlorure ferrique. 

II 

A GIDE DÉ H YD ROM I." C10 LE. 

Équiv... C13ll40 i0. 
Atom... C6ll4Or>. 

11 a été découvert en 1877 par Fittig et Ileinzelmann en chauffant à 100 de
grés, pendant plusieurs jours, l'acide muclque avec une solution saturée 
d'aride bromhydrique : 

r/sRioQw —3H2Os + C^H'O10. 

Lorsqu'on chauffe avec beaucoup de ménagements l'acide déhydrornucique, il 
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ne fond pas, mais se sublime sans altération ; chauffé brusquement, il se dé

double en acide pyromucique et anhydride carbonique: 

O W O 1 0 = C 2 0 4 + C 1 0I1 40 6. 

Chauffé à 280 degrés, l'acide mucique donne de l'acide déhydromucique, 
mais une partie se transforme en acide pyromucique et le rendement n'est 
jamais satisfaisant. 

Le procédé le plus avantageux pour préparer l'acide déhydromucique consiste 
à chauffer à 150 degrés l'acide mucique pendant huit heures en tubes srellés, 
avec son poids, à parties égales, d'acides chlorhydrique et bromhydrique concen
trés. On fait bouillir le contenu des tubes avec de l'eau pour entraîner l'oxyde de 
diphénylène, C 1 2 H s 0 2 , formé simultanément ; on dissout l'acide dans l'ammo
niaque et on le précipite par l'acide chlorhydrique (Klinkhardt). 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles et dans l'eau bouillante en longues 
aiguilles, peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool froid, pouvant se subli
mer sans entrer en fusion. 

Sa solution aqueuse, traitée par le chlorure ferrique, se prend en une 
gelée transparente, mais la présence d'acides libres empêche cette réaction, qui 
est caractéristique (K.) . Avec l'amalgame de sodium il fixe une molécule d'hy
drogène pour engendrer deux acides isohiériques, C 1 2 H 6 0 1 0 (Seeling). 

Lorsqu'on ajoute de l'eau de brome à sa solution aqueuse et chaude, il se 
dégage de l'acide carbonique; à l'évaporation, il reste un résidu d'acide fuma-
rîque : 

C , 3H*0 1 0 + 3 Br2 + 3IP0 2 -= Glllir + 2 C 2 0 4 + C»H 40 8. 

Chauffé doucement avec 10 parties d'acide azotique et 1 partie d'acide sul-
furique, il donne par évaporation de l'acide nitropyromucique, C 1 0II ; i(Az0*)0 l i, 
qui cristallise en tablettes rectangulaires, fusibles à 183 degrés. 

Lorsqu'on chauffe avec précaution au bain d'huile un mélange d'une molé
cule d'acide déhydromucique avec deux molécules de perchlorure de phosphore, 
il se fait un chlorure, C i 3 H 2 CP0 2 , qui cristallise en aiguilles fusibles à 80 degrés, 
sublimables en partie, solubles dans l'alcool, l'éthcr et le chloroforme. 

L'acide déhydromucique se comporte vis-à-vis des bases comme un acide 
bibasique. 

Le sel de baryum, G i 3II*Ba 3O 1 0- L-5 Aq, se dépose par le refroidissement en 
cristaux durs, prismatiques. Si le refroidissement est brusque, on obtient de 
petites aiguilles concentriques, molles, facilement solubles à chaud, retenant 
six molécules d'eau et se transformant en cristaux dans l'eau houillante (See
ling). 

Le sel de calcium, C i 2 I I 2 Ca 2 0 i 0 - j -3 I I 2 0 2 , est en lamelles ou en petites 
aiguilles incolores, qui s'effleurissent facilement à l'air. 

Le sel d'argent, C ' 2 l i 2 A g 2 0 1 0 , est un précipité blanc, insoluble dans l'eau. 
L'élher éthylique, 2C 4 I I 4 (C 1 ! I I 4 0 1 0 ) , cristallise dans l'alcool en prismes rhom-
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ACIDES CilHGD<-

ACIDE PYROGALLOCAMÎONIQIJE. 

Équiv... C^rPO' 0 — C"(II>0«Y 30 t + H20*. 
Atom... C'IFO5 =(0H) : i .C 6Il i .CO 2II- r-H sO. 

O H 

Il a été préparé synthétiquement, en même temps que l'acide gallocarbonique, 

par Brunner et Senhofer, en chauffant à 130 degrés le pyrogallol, C 1 S H G 0 G , avec 

du carbonate d'ammonium : 

C 1 3 U 5 0 6 + C 30 4 — C 1 4 H 6 0 1 0 . 

On arrive au même résultat en chauffant dans un ballon le pyrogallol avec de 
l'eau el du bicarbonate de potassium (Kostanecki). 

ENCYCLOP. CHIM. 161 

biques incolores, fusibles à 46-47 degrés, très solubles dans l'alcool et dans 

l'élher. L'anhydride acétique ne réagit pas sur lui, ce qui semble démontrer 

que l'acide déhydromucique n'est pas un acide-alcool (F. et IL). 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 1 2Il 4O i 0 . 

FITTIG et HriNZELMANN. — Dérivés de l 'acide mucique : acide déhydromucique. Soc. chim., 
XXV11I, 79. 

How. — Sur l'acide méconique et les combinaisons qui en dérivent. Ann. chim. et phijs., 
XXXIV, 484; XXXVIII, 192. 

KLI.NKHA.RDT. — Dérivés des acides mucique et hydromucique. Soc. chim., XXXVII , 313. 

LIEBIG. — Analyse des acides méconique et coménique. Ann. chim. et phys., LIV, 26. 

MF.NNKL. —Sur l'acide méconique et ses dérivés. Soc. chim., X X X I X , 541. 

— Dérivés azolés de l'acide coménique. Ibid., XLVI, 239. 

ROBIQUET . — Recherches sur l 'opium : acide méconique. Ann. chim. et phys., I.I, 225 

(1833). 

— Noie sur l'acide coménique. Ibid., LUI, 425. 

SÏELIXG. — Dérivés de l'acide mucique : acide déhydromucique. Soc. chim., XXXIV, 10J. 
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On chaude dans un appareil digesteur, pendant douze à quinze heures, à la 
température de l'alcool amylique bouillant, 1 partie de. pyrogallol avec 4 parties 
d'eau et autant de carbonate d'ammonium ; on verse la pâte cristalline dans de 
l'acide sulfurique, ce qui doit donner un liquide jaune floconneux, qui est 
violet, s'il y a trop peu d'acide, et qui laisse déposer des cristaux par le refroi
dissement. Sans séparer ces cristaux, on agite le tout avec de l'éther, puis 
celui-ci avec du carbonate de baryum récemment précipité et suspendu dans 
beaucoup d'eau. Après avoir séparé par l'éther le pyrogallol inaltéré, on ajoute 
à la liqueur barytique assez d'acide chlorhydrique pour décomposer tout le 
carbonate employé. En agitant de nouveau avec de l'éther, ce dernier laisse à 
Févajioration une masse brune, formée de deux acides qu'il est difficile de 
séparer par cristallisation fractionnée. On reprend la masse par l'eau bouillante, 
qu'on neutralise presque complètement par le carbonate de baryum; le gallo-
carbonate de baryum se dépose, tandis que le sel de l'acide gallocarbonique, 
beaucoup plus soluble, reste en dissolution. La solution aqueuse et chaude de 
pyrogallocarbonate de baryum est additionnée d'acétate de plomb, jusqu'à for
mation d'un précipité ; on filtre rapidement et on sursature le liquide filtré par 
l'acide chlorhydrique: l'acide libre se dépose et celui qui reste dans les eaux 
mères est extrait au moyen de l'éther (B. et S.). 

L'acide pyrogallocarbonique cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses avec 
une molécule d'eau, qui s'échappe à 110 degrés. A 12°,5, 1 partie d'acide 
exige 767 parties d'eau pour se dissoudre; il se dissout bien dans l'éther, 
moins facilement dans l'alcool. Sa solution aqueuse étendue colore le chlorure 
ferrique en violet, en vert si elle est concentrée ; les sels ferreux donnent à la 
longue une coloration violette; elle réduit lentement l'azotate d'argent; le 
chlorure de chaux la colore en violet, puis en brun; elle précipite l'eau de 
baryte ou de chaux en bleu, tandis qu'elle prend une teinte brune sous l'in
fluence de la potasse. Enfin, elle réduit à chaud la liqueur de Fehling et une 
solution alcaline de cuivre la colore seulement en vert à la température ordi
naire. 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, vers 200 degrés, l'acide libre perd de 
l'acide carbonique, puis fond vers 215 degrés. A l'état sec, il est violemment 
attaqué par le permanganate de potassium, tandis que l'acide sulfurique, même 
à chaud et en excès, ne l'attaque pas notablement, dernier caractère qui le 
différencie de l'acide gallique. 

L'acide pyrogallocarbonique, comme l'acide gallique, est monobasique et 
triphénolique. 

Le sel de potassium cristallise avec une molécule d'eau; il est très soluble 
dans l'eau. 

Le sel de sodium a pour formule : C u I I r Na0 1 0 - f -2 I I 2 0 2 . 
Le sel de baryum, C 1 1 H 5 Ba0 1 0 -f- 5 Aq, est en prismes durs, qui perdent 

leur eau de cristallisation à 100 degrés. 
Le sel de calcium, C 1 4 H 5 Ca0 1 0 - ( -2H 2 0 2 , est en mamelons cristallins,qui se 

déshydratent à 115 degrés. 
Le sel de plomb, C 1 4 H 2 Pb i O'°- L -3Aq, est un précipité basique qui se forme 
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lorsqu'on traite l'acide par l'acétate de plomb. Il perd à 100 degrés son eau 

de cristallisation (B. et S.). 

L'éther élhylique, C 4 H 4 ( C 1 4 H 6 0 1 0 ) + I P O a , a été préparé par Albreclit et 

Will en traitant par le gaz chlorhydrique une solution alcoolique de l'acide 

libre. Il se dépose dans l'eau bouillante en cristaux fusibles à 86 degrés, avec 

une molécule d'eau, qui se dégage au bain-marie; déshydraté, il fond à 102 de

grés et se sublime déjà vers 100 degrés. 

Acide triéthylpyrogallocarbonique. 

É q u i v . . . C V W O 1 0 = C 1 4 (C 4 i I 6 O a ) 3 0 4 . 

Atom.. . C^H'SO 5 =(C !ll 50) 3 .C GH ! .CO sH. 

S v s . — Acide triéthoxijbenzaïque. 

A 4 parties d'acide triéthyldaphnétique, C 3 0 rP u 0 1 0 , dissoutes dans le carbo
nate sodique et amenés à 200 centimètres cubes, on ajoute 7,6 parties de per
manganate de potassium dans 100 centimètres cubes d'eau, puis on porte à 
l'ébullition pour terminer la réaction. La liqueur filtrée, décomposée par l'acide 
chlorhydrique, laisse déposer par le refroidissement l'acide triéthylique à l'état 
cristallin (Will et Jung). 

On l'obtient encore plus simplement en saponifiant l'éther triéthylé corres
pondant, préparé avec l'éther pyrogallocarbonique, l'iodure d'éthyle et la 
potasse (Will et Albrecht). 

Il est en longues aiguilles soyeuses, fusibles à 100",5; il est peu soluble dans 
l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, l'alcool, l'éther, la benzine; l'acide 
sulfurique le dissout sans l'altérer. Chauffé avec précaution, il peut se 
sublimer. 

Lesel d'ammonium precipíteles solutions métalliques. 

Le sel de baryum, C 2 6 H 1 7 BaO i 0 , un peu moins soluble que le gállate corres
pondant, se dépose par concentration en pellicules brillantes. 

Le sel d'argent, obtenu par double décomposition, est cristallin. Il donne à 
la distillation sèche, dans un courant de gaz carbonique, un liquide brunâtre, 
qui se prend en masse et qu'on purifie en le reprenant par l'alcool et en préci
pitant par l'eau. Il est alors en longs cristaux incolores, fusibles à 39 degrés, 
constituant l'éther triéthylique de l'acide pyrogallique (W. et J . ) . 
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II 

ACIDE GALLIQI'E. 

Équiv... C u H 6 0 1 0 + H 20 2 = C"(rF0 2 ) 3 0 4 + H 20 2. 
Atorn... C 7H 60 5 + H20 = (0H)3.C6H2.C02II + 1I20. 

C O ' H 

O H I S O H 

H I S T O R I Q U E . F O R M A T I O N " . 

L'acide gallique a été découvert par Scheele. Il a été étudié par un grand 
nombre de chimistes, notamment par Pelouze et Strecker, Bartiie, Bourgoin. 
Brunner et Senhol'er, etc.; sa synthèse a été faite par LauLemann. 

Il existe à l'état libre dans plusieurs végétaux : les graines de mango (Man-

gifera indica) (Avequin), d'où on peut l'extraire par simple macération dans 
l'eau, 1 kilogramme pouvant en donner jusqu'à 70 grammes; les feuilles de 
busserole (Arctostaphylos uva ursi) (Kawalier); les gousses de libidibi, fruits 
du Cœsalpinia coriaria (Stenhouse); les cupules du chêne velani, les feuilles 
et les jeunes rameaux du Rhus coriaria, le sumac des corroyeurs (S.) ; l'écorce 
de pommier (Heumann); les fleurs d'arnica {Arnica montana); l'hellébore 
noir (Helleborus niger); le colchique d'automne. (Colchicum aulumnale); 

l'écorce du Strychnos nux vomica, etc. (Higgins). 

Il prend naissance dans plusieurs réactions : 
1° Lorsqu'on fait bouillir le tanin de la noix de galle avec de l'acide sulfu-

rique dilué, ou lorsqu'on abandonne la poudre humide de ce corps au contact 
de l'air (Scheele), ou encore lorsqu'on attaque sa solution alcoolique par le 
sodium (Bôttinger) ; 

2" En chauffant le kino à 120 degrés avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
et en chauffant le tanin à 140 degrés avec de l'acide sulfurique (Etti) ; 

3° Dans l'action de la potasse sur l'acide salicylique diiodè (Lautmann); ou 
sur sou isomère, l'acide p-oxybenzoïque diiodé (Barth) : 

C i 4 H 4 I 2 0 G + 2KI102 = 2Kl + C 1 4H G0 1 0 ; 

4" En faisant réagir la potasse sur l'acide protocatéchique monobromé, 

C i 4H>Br0 8 (Barth), ou sur ses dérivés éthérés, comme l'acide diméthylprotoca-

téchique monobromé (Matsmolo) : 

C"H5BrO s + KHO» = KBr + C 1 4H 60'° ; 
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5° En ensemençant des spnres de Penicillum glaucuin ou i'Aspergillus 

glanais dans une solution aqueuse de tanin ou dans une infusion de noix de 
galle, au contact de l'air (Van Tieghem). 

P R É P A R A T I O N . 

Lorsqu'il s'agit d'extraire l'acide gallique des végétaux qui contiennent en 
même temps du tanin, Stenhouse conseille d'opérer de la manière suivante : 
on précipite l'infusé végétal par la gélatine, on filtre, on évapore et on reprend 
le résidu par l'alcool bouillant. L'extrait alcoolique est épuisé par l'éther, qui 
s'empare de l'acide gallique et qui l'abandonne à l'évaporalion à l'état cris
tallin. On le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, en présence d'un 
peu de noir animal lavé. 

On le prépare généralement au moyen du tanin de la noix de galle. Le pro
cédé le plus simple consiste à abandonner la poudre humectée au contact de 
l'air, pendant un mois environ, à une température de 20 à 25 degrés. On 
exprime alors la masse pour enlever une matière colorante brune, qui n'en
traîne que fort peu d'acide gallique; traité par l'eau bouillante, le résidu 
abandonne par le refroidissement de l'acide gallique, qu'on reprend par huit 
fois son poids d'eau bouillante, en présence d'un peu de noir lavé. Le rende
ment est de 20 pour 100 du poids des galles employées, et même quelquefois 
plus considérable. Ce procédé est avantageux, mais il exige beaucoup de 
temps. 

On arrive plus vite au but au moyen des acides ou même des alcalis. Liebig 
précipite une solution de tanin par l'acide sulfurique, introduit le précipité 
dans de l'acide sulfurique moyennement étendu et bouillant, tant, qu'il y a 
dissolution. L'ébullition étant maintenue pendant quelques minutes, des cris
taux colorés d'acide gallique se déposent par le refroidissement. On les purifie 
par cristallisation et en passant par le sel plombique. 

Stenhouse conseille d'étendre l'acide sulfurique de sept à huit fois son poids 
d'eau et de maintenir le mélange en digestion pendant douze heures, en rem
plaçant de temps à autre l'eau qui s'évapore. Par le refroidissement, il se 
dépose des cristaux à peine colorés, qu'on purifie par cristallisation. On obtient 
le même résultat avec l'acide chlorhydrique, s'il n'est pas trop étendu (S.) . 

L'emploi des alcalis, d'une lessive de potasse par exemple, n'est guère a 
recommander, eu raison de la facile oxydabilité de ce corps sous l'influence 
des alcalis. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide gallique cristallise avec une molécule d'eau en longues aiguilles 
soyeuses, ou en prismes obliques rhomboïdaux, appartenant au système irré
gulier (Brooke); sa densité est de 1,694 à 4 degrés (Schrôder); il est inodore, 
doué d'une saveur astringente, légèrement acidulé. Il perd à 120 degrés son 
eau de cristallisation et fond à 222 degrés en s'altérant. Il est soluble dans 
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C 1 4 H c 0 i 0 - f C'O4 = C'erF'O'4. 

3 parties d'eau bouillante (Braconnot) ; à la température de 15 degrés, 
100 parties en poids d'éther pur, d'alcool à 90 degrés et d'alcool absolu en 
dissolvent respectivement : 2,56 parties, 38,79 parties et 23,31 parties (Bour-
goin). 

Chauffé vers 220 degrés, dans un courant de gaz carbonique, l'acide gallique 
se dédouble en gaz carbonique et pyrogallol : 

C"H<¡Oi0 = C 3 0 4 + C^HW. 

Lorsqu'on porte brusquement la température à 250 degrés, il donne de l'eau, 

du gaz carbonique et de l'acide métagallique, C 2 4 I I a O s (Pelouze) : 

2C i 4 H G 0 1 0 = 2H 2 0 2 + 2C 20 4 + C 3 4H sO s. 

Il est très oxydable: sa solution aqueuse absorbe peu à peu l'oxygène de 
l'air, en noircissant et en dégageant de l'acide carbonique; l'altération est plus 
rapide sous l'influence des alcalis (Chevreul). Il réduit les sels d'or et d'argent, 
ainsi que la liqueur cupropotassique. Traité à l'ébullition par une solution de 
sulfate de cuivre dans la soude caustique, il donne naissance à un acide oxy-

gallique, G 2 8 H 1 0 0 2 4 ou C 2 8 H i 2 0 2 4 , qui est tribasique, d'après l'analyse des sels 
de plomb et de baryum, et à un acide déliquescent, C 8 H 4 0 6 , qui se combine à 
la phénylhydrazine (Bottinger). 

Sa solution aqueuse ne précipite ni les alcaloïdes, ni la gélatine, comme le 
fait le tanin; mais elle précipite l'émétique et produit un précipité bleu dans 
les sels ferriques, alors qu'elle est sans action sur les sels de protoxyde; le 
précipité bleu noir se dissout dans un excès de cblorure ferrique, avec une 
coloration verte (Wackenrôder). 

Chauffé avec l'acide sulfurique concentré, l'acide gallique se change en 
hexaoxyanthraquinon, C 3 8 H 6 0 1 6 , qui est l'acide rufigallique de Robiquet. 

Le chlore l'attaque énergiquement et le détruit; un mélange d'acide chlor
hydrique et de chlorate de potassium fournit de l'acide isotrichloroglycérique, 
C 6II 3C1 30 8. Avec le brome, employé avec précaution, il y a formation de pro
duits de substitution; mais un excès de réactif, à chaud, engendre du tribro-
mopyrogallol. Le permanganate, en solution acide, donne de l'acide hydroru-
figallique, C 2 8 I I 1 0 0 1 6 . 

En le fondant avec la soude caustique, on obtient du pyrogallol et de 
l'hexaoxydiphényl, C 3 4 H ' ° 0 , ï ; avec 10 parties de réactif, le pyrogallol est 
accompagné d'un peu de phloroglucine (Barth et Schreder). 

L'oxychlorure de phosphore donne de l'acide digallique, C 2 a II 1 0 O 1 8 . 
Avec l'acide benzoïque, en présence de l'acide sulfurique, on obtient de 

l'anthragallol ou trioxyantbraquinon, C 2 8 H 8 O i 0 , tandis que l'acide cinnamique, 
dans les mêmes conditions, engendre l'anhydride de l'acide o-dioxyanthracou-
marique, C 3 2 H 1 0 0 < s . 

Chauffé en vase clos avec du carbonate d'ammonium, l'acide gallique se 
transforme en acide gallocarbonique : 
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¡ 1 ) D'après la formule atomique de l 'acide gallique, généralement admise, on devrait 
obtenir, comme terme intermédiaire de réduction, l'acide méta ou p - o x j b e n ï o ï q u e . 

Chauffé à 60 degrés avec de la poudre de zinc et de l'ammoniaque, il se 

transforme intégralement, au bout de quelques heures, d'abord en acide 

salicylique, puis en acide benzoïque; on obtient le même résultat en chauffant 

l'acide gallique ou du tanin avec du zinc et de l'acide sulfurique (Guignet) (1). 

En raison de sa nature phénolique, l'acide gallique s'éthérifie et peut se 

combiner à lui-même sous l'influence de divers réactifs pour engendrer l'acide 

digatlique, l'acide ellagique, etc. 

Avec l'acétone monochloré, le gallate sodique fournit un éther, le galla-

rétol, C 3 0 H i o O i S : 

C ' H P N A O 1 0 + C 6 H 5 C 1 0 2 = X A C I + C 3 0 H 1 0 O 1 3 ; 

en atomes : 
QIOJJIOQS = CH 3 . C 0 .CH 3 . 0 . C 0 .C F 'H 3 ( 0 H ) 3 . 

Ce corps cristallise dans l'eau. Dissous dans l'acide sulfurique concentré, il 

perd une molécule d'eau et se convertit en trioxyméthylisocoumarine, C 3 DII 80'° 

(Fritsch). 

La solution aqueuse d'acide gallique précipite les eaux de chaux et de baryte 

en vert sale (Bruiiner et Senhofer); elle est colorée eu rouge par le cyanure de 

potassium; la coloration, qui disparait par le repos, se reproduit par l'agitation 

(Young); enfin, elle est colorée en rouge pourpre, par l'iode, en présence des 

sels neutres ou acides, qui ne produisent par eux-mêmes aucune coloration, 

comme le sulfate de soude. La quantité de sel neutre nécessaire pour provo

quer la réaction est extrêmement faible. Les solutions aqueuses alcooliques de 

tanin et d'acide pyrogallique jouissent de la même propriété; la coloration est 

passagère et disparaît d'autant plus rapidement que la température est plus 

élevée, pour faire place à une couleur brun sale (Nasse). 

G A L I . A T E S . 

En s'unissant aux bases, l'acide gallique dégage de la chaleur, mais il se com

porte comme un acide monobasique et diphénolique, bien qu'il soit triphéno-

lique; en s'unissant à la soude diluée, il dégage 13 C a l ,17 avec le premier 

équivalent de soude, à la manière d'un acide rnonobasique ; puis 7 C a l ,25 avec 

le deuxième, 6 C a l ,01 avec Le troisième, 2 U a l ,65 seulement avec le quatrième, 

et l C a l,01 avec le cinquième. Il se comporte donc comme le pyrogallol dont il 

dérive (Berthelot). 

Les gallates ont été étudiés par Büchner, Hlasiwetz, Lindow, Liebig. A 

l'état sec, ils se conservent sans altération ; en solution acide, ils sont stables, 

mais en présence d'un excès d'alcali, ils absorbent l'oxygène de l'air, et se 

colorent en brun ou en noir. L'influence d'un excès d'alcali, signalée autrefois 

par Chevreul, s'explique d'ailleurs aisément : elle est due à la chaleur complé

mentaire dégagée par la neutralisation ; lorsque toutes les fonctions, acide et 

phénolique, sont neutralisées, l'oxydation acquiert le maximum de son intensité 
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sous l'influence d'un excès d'alcali, ce dernier dégageant le maximum de cha

leur en neutralisant le produit d'oxydation. 

On connaît des sels acides et quelques sous-sels. 

Le sel d'ammonium, C I 4 H 5 (AzH 4 )0*°-f-H 2 0 ä , a été préparé par Büchner 
en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans de l'acide gallique dissous 
dans l'alcool absolu ; lorsque la solution est à peu près saturée, il se fart un 
dépôt qu'on lave à l'alcool, avant de le faire cristalliser dans l'eau bouillante. 
11 est en fines aiguilles, ne perdant pas de leur poids à 100 degrés. Il peut 
exister à l'état anhydre (Liebig). 

Le sel de potassium, G i 4 H 5 K 0 1 0 - f - C i 4 H 6 0 1 0 - f H ä 0 2 , ne s'obtient pur qu'au
tant qu'on opère sur des solutions alcooliques et qu'on évite un excès de 
potasse. 

Lorsqu'on verse goutte à goutte une solution alcoolique de potasse dans une 
solution alcoolique d'acide libre, il se fait aussitôt un précipité blanc, qui se 
redissout d'abord; on continue d'ajouter lentement la liqueur alcaline, jusqu'à 
ce qu'il se produise une teinte verdâtre, qui ne disparaît pas par l'agitation. 
Le sel est formé d'une poudre cristalline, aiguillée, soluble dans l'eau, inso
luble dans l'alcool absolu, acide au papier de tournesol. 

Le sel de soude, C J 4 H 5 j \ 'aO' 0 -f- 3 IPO 2 , se prépare comme le précédent. Il est 
en petites aiguilles hydratées, qui deviennent anhydres à 100 degrés. 

Le sel de baryum, C 1 4 H 5 B a 0 1 0 - f - 3 A q , se forme dans les circonstances sui
vantes : on ajoute [du carbonate de baryum dans une solution concentrée et 
bouillante d'acide gallique, tant qu'il se produit une effervescence; on ajoute 
alors de l'eau, on jette sur un filtre et on concentre à chaud la liqueur filtrée. 
Il se dépose des croûtes cristallines, peu solubles dans l'eau, insolubles dans 
l'alcool, ne perdant rien de leur poids à 100 degrés. 

Le même sel se précipite en mélangeant du chlorure de baryum avec de 
l'acide gallique, en présence d'un excès d'ammoniaque. Une solution de gallate 
acide de sodium ne précipite ni par le chlorure, ni par l'acétate de baryum. 

Le sel basique, C J 4 H 2 Ba 4 0 l c - j - 5 HäO% a été obtenu par Hlasiwetz en saturant 
le sel précédent par l'eau de baryte. 

Le sel de strontium, C 1 4 H T 'Sr0 4 0 - j -2H 2 O ä , préparé au moyen du carbonate de 
strontium, est en petites aiguilles peu solubles dans l'eau, insolubles dans 
l'alcool. 

Le sel de calcium, C i 4 H'CaO 1 0 - r -3Aq, est en petites aiguilles, qu'on se pro
cure comme le précédent. Il est très acide, peu soluble dans l'eau et insoluble 
dans l'alcool. Il ne perd rien de son poids à 100 degrés. 

Le sel de magnésie, G 4 i H 4 M g 2 O 1 0 4 - 2 I I 9 O 3 , s'obtient en faisant bouillir l'acé
tate de magnésium avec un excès d'acide gallique ; on évapore presque à siccité, 
on reprend par l'alcool pour enlever l'acide libre. Il est sous forme d'une poudre 
blanche, légère, fort peu soluble. 

Les sous-sels, obtenus par saturation avec le carbonate de magnésium, sont 
blancs, cristallins, peu solubles. Lorsqu'un liquide contient de l'acide gallique 
libre, on peut enlever ce dernier entièrement par un excès de carbonate de 
magnésie. 
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Le sel d'aluminium, 3 (C 1 4 H 2 0 5 ) .4 A 1 2 - | - 4 H 2 0 2 , est un précipité floconneux 
qui exige 100 parties d'eau pour se dissoudre à 20 degrés, 2,02 à 40 degrés, 
1,43 à 80 degrés, 0,87 à 100 degrés (Lidow). 

Lorsqu'on traite à l'ébullition une solution d'acide gallique par de l'hydrate 
d'alumine récemment précipité, il ne reste plus d'acide libre dans la liqueur 
filtrée. Une solution d'alun ne précipite l'acide gallique ni à chaud, ni à froid ; 
mais, par l'addition d'une solution d'acétate sodique, il se fait à chaud un pré
cipité de gallate, basique d'alumine. 

Le sel basique de zinc, C 1 4 i r j Zn*0 1 0 -)-H 2 0 2 , se dépose sous forme d'un volu
mineux précipité blanc, lorsqu'on ajoute l'acétate dans une solution d'acétate de 
zinc en excès. Lesgallates alcalins précipitent également les sels de zinc solubles; 
res sels sont insolubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de nickel est un corps vert, fort peu soluble, qu'on obtient en saturant 
l'acide gallique par du carbonate ou de l'hydrate de nickel ; sa composition 
varie avec le mode de préparation. On enlève entièrement l'acide gallique d'un 
liquide en le traitant à chaud par l'hydrate de nickel. 

Le sel de cobalt, C 1 4 I I 4 Co 2 0 1 D - ) - 3 I P 0 3 (à 100 degrés), se dépose sous forme 
d'une poudre cramoisie lorsqu'on fait bouillir une solution d'acétate de cobalt 
avec un excès d'acide libre, et qu'on soumet le tout à l'évaporation. Avec 
l'hydrate de cobalt, on obtient des sous-sels de composition variable. 

Les sels ferriques colorent la solution gallique en bleu foncé : à chaud, elle 
se décolore en dégageant de l'acide carbonique, le persel étant ramené à l'état 
de protosel. 

En faisant dissoudre séparément dans l'alcool de l'acide gallique et du sulfate 
feerique desséché, et en chauffant les deux solutions mélangées à 00-70 degrés, 
la liqueur se colore en bleu et il se dépose du sulfate ferreux, insoluble dans 
l'alcool ; ce dépôt est accompagné de gouttelettes résinoïdes, qui se concrètent 
par le refroidissement (Persoz). 

Le sel de manganèse, C u H 4 M n ! 0 1 0 -f- wÂq, est une poudre blanche, ténue, 
cristalline, qui se produit lorsqu'on chauffe ensemble des solutions concentrées 
d'acétate de manganèse et d'acide libre ; ce sel, qui est peu stable, brunit rapi
dement à la dessiccation. 

Le sel de chrome ne paraît pas exister. En effet, on n'obtient aucune réaction 
lorsqu'on chauffe une solution d'alun de chrome ou de sulfate de chrome avec 
un gallate alcalin ; même insuccès en traitant par l'hydrate de chrome une solu
tion bouillante d'acide gallique. 

Le sous-sel d'êtain, C 1 4 H 2 Sn 4 0 i 0 -f- I I 2 0 2 , est un précipité blanc, cristallin, 
qui se produit lorsqu'on additionne d'acide gallique une solution de protochlo
rure d'étain, neutralisée au préalable par l'ammoniaque. 

Le sous-sel de bismuth, C 4 4 H 5 Bi0 1 0 -4- BifFO 4, en atomes : 

/ OH 
C7H707Bi = (7'H2 ¿ - 0 1 1 

| \ O H 
| COC2O.Bi2 / O H 

\ O I I , 

est le dermatol de B..Fischer, corps analogue au salicylate basique de bismuth. 
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On le prépare en dissolvant 200 parties de sous-nitrate de bismuth dans 
l'acide nitrique, ajoutant 500 centimètres cubes d'un soluté saturé de nitrate 
de potasse, neutralisant avec le sous-nitrate et acidulant avec 100 centimètres 
cubes d'acide acétique; on verse dans ce soluté 125 parties d'acide gallique 
dissous dans la plus petite quantité d'eau possible, on ajoute une quantité suffi
sante d'acide acétique, puis quinze à vingt volumes d'eau, de manière qu'il 
ne se produise tout d'abord aucun précipité. Après quelques minutes, la liqueur 
se trouble et laisse déposer des cristaux, qu'on lave à l'eau froide, puis à l'eau 
bouillante, avant de les dessécher dans un air sec. 

Ce sel, ainsi préparé, est en petits cristaux jaune citron, insolubles dans l'eau, 
solubles dans les acides minéraux, perdant 9 pour 100 d'eau à la dessiccation 
(Causse). 

Le sel de plomb, C 1 4 H l Pb-0 I D - L -Aq (à 100 degrés), se prépare en ajoutant 
de l'acétate de plomb à une solution d'acide gallique chaude et maintenue en 
excès. C'est un précipité blanc, qui devient cristallin au sein du liquide et qui 
devient anhydre vers 150 degrés. 

Lorsqu'on mélange une solution d'acide gallique avec un excès d'acétate de 
plomb et qu'on chauffe le tout, la liqueur filtrée ne contient plus trace d'acide 
gallique (Liebig). 

Le sous-sel plombique, C 1 4 IPPb 4 0 1 0 , s'obtient avec l'acide libre et une solu
tion bouillante et en excès d'acétate neutre de plomb. Il se fait un précipité 
blanc, floconneux, que l'ébullition transforme en un sel basique, jaune, cris
tallin (Strecker). 

Acide triacétylgallique. 

Équiv... C38IP20'6 = C 1 4 (C 4 H 4 0 4 ) 3 0 4 . 

Atom... C ) 3 H , 2 0 8 = (C aH 30) : ,.C 6H !.C0 sH. 

Préparé par Schiff et par Nachbaur en faisant bouillir pendant plusieurs 

heures de l'acide gallique avec du chlorure d'acétyle ou de l'anhydride acétique. 

Il se dépose dans l'alcool en petits cristaux qui fondent à 170 degrés, en se 
décomposant (N.). Il est à peine soluble dans Peau froide, fort peu dans l'eau 
bouillante, davantage dans l'alcool et dans l'éther; la solution alcoolique n'est 
pas colorée par le chlorure ferrique et donne un précipité avec l'acétate de 
plomb alcoolique. 

D'après Bôttinger, lorsqu'on fait digérer l'acide gallique cristallisé et hydraté 
avec de l'anhydride acétique, on obtient un dérivé triacétylé qui cristallise dans 
Peau en longs prismes fusibles à 165-106 degrés, et dont la solution alcoolique 
n'est pas précipitée par l'acétate de plomb. Avec l'acide anhydre, le dérivé 
obtenu est en cristaux fusibles à 151 degrés. 

Dissous dans l'acide acétique, l'acide triacétyl-gallique donne, avec une solu
tion acétique d'oxyde de bismuth, un précipité blanc de triacétygallate de 
bismuth, auquel Causse attribue la formule atomique suivante : 

/O.C s H 3 0 
C 6H 2^-O.C 2H 30 

I \0 .C 2 rP0 
' C02.Bi(OH)'. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2517 

Le même sel s'obtient plus facilement à l'état anhydre, en portant du S O U S -

gallatedebismuth dissous dans S O N poids d'anhydride acétique. Après le refroi

dissement, le sel se sépare sous forme de cristaux incolores. 

L'acide bromacétylgallique : 

C,8H"BrO'2 = C1 4(lI^)(G^H3BrO*)0*, 

en atomes : 

;C9IFRr06 = (OH)2.C6II2(C-sHsIir02).C02H( 

a été préparé par Priwoznik au moyen de l'acide gallique et du bromure de 

bromacétyle. 

Poudre amorphe, résineuse, insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans 

l'eau bouillante. 

Acide Iribenzoylgallique. 

Équiv... C 5 6 H 1 8 O i 6 = C l t(C"lI60*)3Q*. 

Atom... C 2 8H 1 80 8 ^(C 7 IP0 2 ) 3 .C 6 H 2 .C0 2 H. 

Obtenu par SchifTen faisant bouillir du chlorure de benzoyle avec de l'acétate 

fralliqiie. 

Corps résineux, qui se ramollit vers 85 degrés, insoluble dans l'eau, peu 
soluble dans l'alcool bouillant, davantage dans la benzine. 

Acide bromogallique. 

Kquiv... C"H»Br010. 
Atom . . . C'IP'BrO5 = (0H3j3.CHBr.C02ll. 

On l'obtient eu attaquant l'acide gallique par S O N poids de brome ; O N reprend 
la N I A S S E par 5 à 6 parties d'eau bouillante, O N filtre et O N concentre S O U S la 
cloche sulfurique (Grimaux). Il est préférable de dissoudre le brome dans 
quatre à cinq fois S O N poids de chloroforme et de verser peu à peu le soluté S U R 
un léger excès d'acide gallique ; il N E se produit que l'acide monobromé, con
tenant un peu d'acide gallique, q u ' O N sépare aisément par cristallisation frac
tionnée, E N raison de S O N peu de solubilité (Biétrix). 

Il se dépose à l'évaporation spontanée en petites Labiés jaunes, hexagonales, 
brillantes et transparentes ; une solution concentrée et bouillante l'abandonne 
en fines aiguilles incolores, peu solubles dans l'eau froide, davantage dans l'eau 
bouillante, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Sa solution aqueuse étendue l'abandonne par concentration E N petites tables 
hexagonales, brillantes, légèrement colorées, devenant opaques à 200 degrés 
dans le vide, par suite d'une perte d'eau de cristallisation, correspondant à trois 
molécules (B.). 
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Chauffé au-dessus de 200 degrés, il fond et dégage de l'acide bromhydrique 
et laisse finalement un dépôt de charbon (Grimaux). Jl s'oxyde aisément à l'air 
en présence des alcalis. Sa solution est colorée en bleu violet par le chlorure 
ferrique; en rouge puis en brun par l'ammoniaque (Hlasiwetz). 

L'acide monobromogallique est monobasique et triphénolique, comme son 
générateur. On obtient ses sels au moyen des acétates métalliques ; ils sont très 
altérables et se décomposent facilement au contact de l'air ou de l'eau. En 
opérant en présence de l'alcool, qui ne les dissout pas, et en les essorant rapi
dement, on peut les préparer à l'état de pureté. 

Le sel d'ammonium, C u H 4 Br(AzH 4 )0 i 0 , se dépose sous forme d'un préci
pité blanc, lorsqu'on mélange des solutions alcooliques d'acide libre et d'acétate 
d'ammonium. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, inso
luble dans l'alcool, l'éther et la benzine. Il ne fond pas sans décomposition. 

Avec l'eau de baryte, sa solution aqueuse prend une coloration jaune orange, 
passant ensuite au vert. 

Le sel de plomb, C l 4H 4BrPbO'°, est un précipité d'abord blanc, puis vert et 
finalement gris sale; il est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il est très 
altérable et ne fond pas sans décomposition (B.). 

Acide triacëtylmonobromogallique. 

Ëquiv... 3C 4H 30 2(C i 4H 5Br0 1 0). 
Atom... C6HP.r(O.C3H30)3.C02H. 

On chauffe au réfrigérant ascendant 20 parties d'acide monobromogallique 
et 30 parties de chlorure d'acétyle, jusqu'à dissolution complète. Il reste au 
fond du ballon une masse visqueuse, jaune brun, devenant dure après un 
lavage prolongé dans l'eau. 

11 est incristallisable, insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. Il fond sans altération à 95-96 degrés (Biétrix). 

Acide dibromogallique. 

Équiv... C4*H4Br !01 0-r-H sO«. 
Atom... C 7 H W 0 5 + H'O = (OH)3.C6Br3.C02H + 11*0. 

Les dernières eaux mères de la préparation de l'acide monobromé laissent 
déposer des lamelles incolores et brillantes d'acide dibromé; il est préférable 
de triturer l'acide gallique avec un excès de brome (Grimaux). 

Il cristallise en lamelles ou en longues aiguilles incolores, brillantes et fra
giles. Il retient une molécule d'eau, qu'il ne perd qu'au-dessus de 120 degrés; 
de 120 à 140 degrés, il devient opaque, se colore, fond et se décompose ; au-
dessus de 200 degrés, il dégage de l'acide bromhydrique et laisse un résidu 
charbonneux. Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau 
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bouillante, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il se colore rapidement à l'air, 

en présence des alcalis. Additionné d'eau de (fhaux ou d'eau de baryte, il prend 

une teinte rose, puis verte : la solution se fonce rapidement à l'air et devient 

d'un beau rouge. Versée dans de l'eau de baryte, la solution éthérée développe 

une coloration bleu indigo, qui passe au rouge par une affusion d'eau; en 

solution étendue, il donne avec les alcalis et l'ammoniaque une coloration 

rose: en solution concentrée, une teinte jaune; avec le chloroforme ferrique, 

on observe une coloration bleu noir (G.) . L'oxyde d'argent humide le décom

pose en gaz carbonique, acide bromhydrique et pyrogalloll (Priwoznik). 

Le dibromogallale de méthyle, G 2 i r 2 (C u H i Br 2 0 l ° ) , se prépare en triturant 
dans un mortier le gallate de méthyle avec deux fois son poids de brome ; on 
fait cristalliser le produit de la réaction dans l'eau bouillante. 

Il est en aiguilles fines, soyeuses, transparentes, devenant opaques à 
l'air, par suite du départ d'une molécule d'eau de cristallisation. Il fond à 
139 degrés sans altération. Il est peu soluble dans l'eau, le chloroforme et la 
benzine, soluble dans l'alcool et dans l'éther (Biétrix). 

Ledibromogallate d'éthyle, C i H 4 (C 1 4 H i Br 2 0 1 0 ) , qui se prépare comme le pré
cédent, est en fines aiguilles, très légères, transparentes, devenant opaques 
sous la cloche sulfurique en perdant une molécule d'eau ; il fond à 137 degrés 
sans éprouver d'altération. II est à peine soluble dans l'eau froide, soluble 
dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme. Il se comporte comme 
l'acide dibromé vis-à-vis des carbonates alcalins, de l'ammoniaque et du per-
chlorure defer ; il précipite en blanc jaunâtre par le sous-acétate de plomb ( B . ) , 

Acide Iriacétyldibromogallique. 

Équiv... 3 C 4H 2O 3(C' 4H 4Br 2O i 0). 
Atom . . . C6Br2(O.C2H30)3C02ll. 

On fait bouillir pendant une heure l'acide dibromogallique avec un grand 
excès de chlorure d'acétyle. Il se forme un dépôt brun, insoluble dans l'eau 
froide, visqueux ; après un lavage et un contact avec l'eau de vingt-quatre 
heures, il devient blanc et amorphe; on ne l'a pas obtenu à l'état cristallisé, 
bien qu'il soit soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 94-95 degrés. 

Ses solutés se colorent en rose avec l'eau de chaux et l'eau de baryte (Biétrix). 

Acide tribenzoyldibromogallique. 

Équiv... 3 C 1 4ll 40 2(C 1 4H 4Br 2O 1 0). 
Atom... G6Br3(O.C'.II50)3.C202H. 

Lorsqu'on fait bouillir pendant quelques heures l'acide dibromé avec un 
excès de chlorure de benzoyle, au réfrigérant ascendant, on obtient un corps 
visqueux, incristallisable, soluble dans l'alcool et dans l'éther ; on le purifie en 
le dissolvant dans ce dernier et en le précipitant par l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il est alors sous forme d'une poudre blanche, fusible à 95-96 degrés, inso
luble dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone. Ses solutés sont 
colorés en vert par le chlorure ferrique (B.) . 

Acide a-digallique. 

Équiv... c3sn">oia =: C I 4 H 4 O 8 ( C 1 4 H 6 O I O ) . 

A t o m . . . C 1 4 H 1 0 0 3 = ( 0 H ) 3 .C 6 H > . G 0 J .C 6 I l a ( 0 H ) s . C 0 S H. 

Suivant Hugo Schiff, lorsqu'on attaque l'acide gallique desséché à 100 degrés 
par l'oxychlorure de phosphore, il se dégage de l'acide chlorhydrique et on peut 
isoler du produit de la réaction une substance jaune, amorphe, qui présente 
tous les caractères du tanin de la noix de galle. On arrive au même résultat en 
chauffant avec de l'acide arsénique des dissolutions aqueuses ou alcooliques 
d'acide gallique. 

D'après Freda, lorsqu'on fait bouillir une solution gallique avec de l'acide 
arsénique et qu'oïl précipite exactement le métal par l'hydrogène sulfuré, on 
obtient un soluté qui ne présente plus les caractères du tanin : il ne précipite 
ni par la gélatine, ni par les sels de quinine ou de cinchonine, et ne contient 
que de l'acide gallique régénéré. Au contraire, tant qu'il contient de l'arsenic, 
il présente la réaction du tanin : il précipite la gélatine et les sels de quinine. 

Acide fi-digaHique. 

Équiv... C S 8 H 1 ° 0 1 8 + 2H 2 0 2 . 
Atom . . . C 1 4 H " 0 8 + 2 H 2 0 = C 1 4 H 5 . 0 4 ( O H 3 ) 5 + 211*0. 

D'après Bottinger, on obtient un acide digallique, isomère avec le tanin, 
lorsqu'on ajoute à 5 parties d'élher gallique 20 parties d'acide sulfurique pur, 
puis 4 parties d'acide pyruvique. En chauffant le tout au bain-marie, il se 
dégage du gaz carbonique et le mélange se colore en rouge brun. Dès qu'une 
prise d'essai donne avec l'eau un soluté trouble, ce qui arrive après une demi-
heure de chauffe environ, on verse la masse dans l'eau, on filtre et on épuise 
par l'acétate d'élhyle. A l'évaporation, il reste une masse rougeâtre, amorphe, 
bygroscopique, soluble dans l'eau, l'alcool, l'acétone, l'acide et l'anhydride 
acétique, insoluble dans le chloroforme, fondant vers 100 degrés, en se décom
posant. 

La solution aqueuse donne avec l'acétate de plomb un précipité gris jaunâtre, 
amorphe, soluble dans l'acide acétique; elle ne précipite pas le nitrate d'argent, 
mais réduit le nitrate d'argent ammoniacal. Elle donne avec le chlorure ferrique 
une coloration bleue, puis un précipité bleu noir; la coloration passe au vert 
en présence d'un excès de réactif. 

A 200 degrés, l'acide chlorhydrique concentré détermine la formation d'eau, 
de gaz carbonique et de matières résineuses brunes. 

Bref, ce dérivé possède la plupart des propriétés du tanin ; toutefois, l'acide 
sulfurique dilué ne le convertit pas en acide gallique. 
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A C I D E G A L L O T A N N I Q U E . 

É q u i v . . . C 2 8 I P ° 0 1 8 _ C u [ C 1 4 ( l P 0 3 ) 3 0 ' J ( r I 3 0 3 ) 3 0 4 . 

A t o m . . . C 1 4 H 1 0 O ' J . ~~ 

S Ï N . — Tanin. — Acide digallique (?). 

A l'acide gallique se rattache le tanin ou acide gallotannique, corps signalé 
au dix-huitième siècle par Lewis, étudié par Pelouze, Love, Hugo Schiff, 
Strecker, etc. 

On le rencontre dans le sumac, l'écorce de chêne et surtout dans la noix de 
Italie, excroissance du Quercus infectoria, développée 
parla piqûre d'un hyménoptère, le Cynips gallœ tinc-

loriœ. 

Pour le préparer, on pulvérise la noix de galle, et on 
la traite dans un petit appareil à déplacement avec de 
l'cther ordinaire, ou mieux un mélange de 1 partie 
d'éther avec 4· parties d'alcool. Apres douze heures 
de contact, on laisse écouler dans la carafe le liquide 
qui se partage en deux couches, parfois en trois. On 
décante l'inférieure, d'un brun jaunâtre, qui constitue 
une solution aqueuse très concentrée de tanin, retenant 
un peu d'alcool et d'éther ; on la lave à l'étirer et on 
l'évaporé rapidement dans une étuve sur des assiettes, 
ou mieux dans le vide (Pelouze). 

Dans l'industrie, on opère en vase clos pour éviter la j 
déperdition d'éther. On fabrique également des tanins S.-̂  ,4sr • 
dits kl'eau ou à Y alcool, mais ce sont alors des extraits • - -

de noix de galle plus ou moins purs. FIG. 3 3 i . 
Le lanin est une masse jaunâtre, amorphe, légère, 

boursouflée, optiquement, inactive. Il est inodore, très astringent, très soluble 
dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool, à peine dans l'éther; il est insoluble 
dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

La solution aqueuse est précipitée par le sel marin, l'acétate de potassium, 
les acides minéraux concentrés ; elle donne avec le chlorure féerique une colo
ration brune, puis un précipité ; lorsqu'elle est concentrée, le sulfate de fer y 
provoque un précipité blanc, gélatineux, qui bleuit à l'air. 

Il fond vers 210 degrés ; il se décompose ensuite en se dégageant de l'acide 
carbonique, du pyrogallol, et en laissant un résidu humoide contenant de l'acide 
méfagallique, G i 4 H 8 0 8 . 

C'est un corps très oxydable, surtout en présence des alcalis : il absorbe 
l'oxygène de l'air, se colore, dégage de l'acide carbonique, avec production 
d'acide gallique. Il est oxydé par l'iode en présence de l'eau, réduit les sels 
d'or et d'argent, la liqueur cupro-potassique, etc. Bouilli avec l'acide sulfurique 
étendu, il s'hydrate et se convertit en acide gallique; même transformation 
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C O H 

O H 

O H 

De fait, l'anhydride acétique en excès transforme le tanin en un dérivé pen-
tacétique : 

C S 8(IP0 3) 5O s + 5C 4II'0 4 ^ 5 1 i 2 0 2 + C 3 ,YCMÎ 40 4) 50 8; 

ou, si l'on veut : 

C 2 8 (C 4 H 4 0 4 ) 5 0 8 = C , 4[C i 4(C 4H 40 4) 30 4](G 4H 40 4) 2(0 4). 

SELS. 

La solution de tanin rougit le tournesol et donne des sels avec la plupart des 
bases. Ces sels sont incristallisables et promptement altérables à l'air. A cet 
ordre de composés appartiennent les précipités obtenus avec l'acétate de plomb, 

sous l'influence de l'humidité et de certains ferments, susceptibles de déter
miner la fermentation gallique. 

Le tanin précipite la solution d'amidon et d'albumine, il coagule le sang et 
donne avec la gélatine un précipité floconneux, soluble à chaud dans un excès 
de réactif; il est absorbé par les peaux fraîches pour former des combinaisons 
imputrescibles, propriété sur laquelle repose le tannage des peaux. 

Le dédoublement du tanin de la noix de galle engendre souvent, avec l'acide 
gallique, de la glucose (Strecker), ce qui avait conduit quelques chimistes à 
considérer le tanin comme un glucoside ; mais ce fait semble tenir à la pré
sence dans les matières premières de cerLains glucosides, plus ou moins ana
logues au tanin. Ce dernier, se dédoublant nettement en acide gallique par 
hydratation, doit être considéré comme un anhydride gallique jouant le rôle d'un 
acide monobasique et d'un phénol, probablement un phénol pentatomique, si 
l'on admet qu'il résulte de la combinaison de deux molécules galliques, l'une 
remplissant le rôle d'acide monobasique, l'autre le rôle d'un phénol triatomique. 
On pourrait alors représenter le tanin par un schéma atomique, analogue au 
suivant : 
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l'émétique, les sels d'alcaloïdes, le sulfate ferrique ou plutôt ferroso-ferrique, 
dernier réactif qui donne un précipité d'un noir bleuâtre constituant l'encre 

ordinaire. 

Les tannâtes ont été étudiés par Büchner, Muller, felouze, Schiff, Strecker, 
Liebig, Gerland, etc. 

Le sel d'ammonium, C 2 8 H 9 (AzI I 4 )0 l s , se produit lorsqu'on ajoute peu à peu 
du carbonate d'ammoniaque dans une solution d'acide gallolannique : il se fait 
un précipité blanc, qui reste terreux après la dessiccation dans le vide. 

En faisant passer à refus du gaz ammoniac dans une solution alcoolique de 
tanin, il se dépose des flocons blancs, fort solubles dans l'eau, prenant un aspect 
résinoïde à la dessiccation. Si l'alcool est aqueux, le même produit se dépose en 
gouttelettes oléagineuses. 

Le sel de potassium, C^IPKO 1 8 (à 100 degrés), se prépare en mélangeant 
des solutions alcooliques de potasse et d'acide libre. Il se précipite des flocons 
blancs, d'aspect cristallin, devenant terreux à. la dessiccation. 

Un autre sel blanc, pulvérulent, moins soluble, se précipite lorsqu'on ajoute 
goutte à goutte une solution moyennement concentrée d'acide libre dans un 
soluté de carbonate de potassium. 

Le sel sodique, C 2 8 H 9 NaO i 8 (à 100 degrés), se prépare comme le précédent. 
A l'état sec, il constitue une masse légère, jaunâtre, que l'eau transforme en 
un produit gommeu.v, aisément soluble dans une' plus grande quantité d'eau. 

Le sel de baryum, C S 8 IPBa0 1 8 (à 100 degrés), se prépare en versant du chlorure 
de baryum dans une solution de -gallotannate de sodium. Il est alors en flo
cons blancs, légers, à peine solubles dans l'eau froide, notablement dans l'eau 
bouillante (Büchner). 

On obtient un sel différent lorsqu'on introduit du carbonate de baryum, 
récemment précipité, dans une solution bouillante d'acide libre, tant qu'il se 
manifeste une effervescence. La liqueur concentrée est-elle additionnée d'alcool 
absolu, il se fait un précipité blanc, abondant, pulvérulent, correspondant sen-
sihlement à la formule C 2 8 H 8 Ba 2 0 1 8 . 

Le sel de calcium, G 2 8 H°Ca0 1 8 , s'obtient sous forme d'un précipité blanc, 
lorsqu'on mélange ensemble des solutions assez concentrées de chlorure de 
calcium et de sel ammoniacal ; ce sel est soluble dans l'eau pure. 

Enajoulant à une solution d'acide gallotannique un excès d'hydrate de chaux, 
ilse fait un sous-sel à peine soluble, et le liquide ne retient plus que des traces 
de tanin. - · 

Le sel de magnésium, obtenu avec l'hydrate ou le carbonate de magnésium, 
est un sous-sel fort peu soluble. En présence d'un excès de magnésie, la liqueur 
ne retient que des traces d'acide. 

Le sel de zinc, préparé avec le sulfate de zinc, est un précipité blanc, peu 
loluble. 

Le sel ferreux est un précipité blanc, gélatineux, qu'on obtient par le mélange 
de solutions concentrées de sulfate ferreux et d'acide libre ; il ne se forme pas 
dans des liqueurs étendues. En abandonnant le mélange à l'air, il se fait peu à 
peu un précipité noir bleuâtre, par suite de la peroxydation du sel ferreux; 
aussi ce précipité se produit-il avec un sel ferrique. . 

ENCÏCL0P. CBIM. 162 
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C 1 3H 1 80 1 0 = (CaH50)3.C6H2.CO!H, 

Cette dernière réaction, qui est fort sensible, permet de découvrir les moindres 
traces de tanin. Toutefois, en présence d'un excès de sel ferrique, dans lequel 
on fait tomber par exemple le tanin goutte à goutte, il ne se produit ni préci
pité, ni coloration, le sel étant ramené par réduction à l'état de protosel; 
même réduction lorsqu'on fait bouillir le précipité noir en présence d'un excès 
de tanin : il se dégage de l'acide carbonique et le mélange se décolore. 

Le sel d'antimoine est un précipité blanc, gélatineux, très peu soluble, qu'on 
prépare au moyen de l'émétique et de l'acide libre. Ce précipité présente une 
composition analogue à celle du sel ferrique (Pelouze). 

Le sel d'êtain, obtenu avec le chlorure stanneux et un sel alcalin, ou même 
l'acide libre, est en flocons blancs, volumineux ; la précipitation est complète 
en présence d'un excès de sel d'étain. 

Le sel de plomb est variable suivant le mode de préparation. 

Le composé 3 P b 2 C a 8 I I 8 0 1 0 . 2 C S 8 H 9 P b 0 ' 8 - | - 2 H 2 O a s'obtient avec l'acétate de 
plomb et le tanin en excès (Pelouze). 

Le sel 2 P b 2 . C 2 B H s 0 1 0 -f- 2PbH0 2 se forme en présence d'un excès d'acétate 
de plomb (Strecker). 

Le sel 3 P b 2 ( C î a l T 0 1 8 ) 2 - j - 4PbIIO a se précipite lorsqu'on fait bouillir une 
solution d'acétate de plomb en excès avec une solution diluée de tanin (Strecker, 
Liebig). 

Le sel de cuivre, C 2 8 H 4 Cu 6 0 i 8 , se prépare avec l'acétate de cuivre et le tanin 
(Fleck, Wolff). D'après Pavesi et Rotondi, en présence du carbonate d'ammo
nium, on obtient un sel double ayant pour formule : 

Cî8H4Cu4(AzH4)2018 + H s 0 2 . 

Le sel d'argent s'obtient sous forme [d'un précipité abondant, rouge brun, 
en versant goutte à goulte du nitrate d'argent dans un soluté de tanin ; en ver
sant au contraire^ce dernier dans le nitrate, il serait un précipité noir, conte
nant de l'argent métallique. 

III 

ACIDE OXYI1YDROQU1NONCARDONIQUE. 

Équiv... CS4H6Ûi0 = C14(HW)3O4. 
Atom... C'H605 = (OH)3.C6H*.C02H. 

Le dérivé triméthylé, C l i ( ' C 2 I I 4 0 î ) 3 0 t , en atomes : 

C i o H u 0 5 _ (CH30)3.C6H2.C02H, 

at été obtenu par YVill en oxydant au moyen du permanganate de potassium la 
triirrétbylesculétine. 

L'acide triélhylique, C U (C 4 1I 6 0 2 ) 3 0 4 , en atomes: 
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IV 

ACIDE PHLOROGLUCLNCARBONJQUE. 

É q u i v . . . C U I1 6 0 1 0 + H 20 2 = C"(H !O s)'0* + H20». 
Atom . . . C'II605 + H20 = CB(C02H.0H.H.0H.II.0H). 

O H 

O H 

FIG. 3 3 6 . 

Il a été obtenu, d'après la méthode de Brunner et Senhofer, par Will et 
Albrecht, en chauffant 1 partie de phloroglucine, à 130 degrés et en tubes scellés, 
avec 4 parties de bicarbonate de potassium et autant d'eau. 

On traite par l'acide chlorhydrique le produit de la réaction et on épuise par 
l'éther.La solution éthérée est agitée avec une solution de bicarbonate sodique, 
qui enlève seulement l'acide ; ce dernier, remis en liberté,!est de nouveau repris 
par l'éther et purifié par cristallisation. 

L'acide libre est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool, inso
luble dans la benzine. Il cristallise avec une molécule d'eau, qui se dégage 
vivement à 100 degrés, avec un peu d'acide carbonique; l'eau bouillante, 
d'ailleurs, le décompose brusquement en gaz carbonique et phloroglucine. 

La solution aqueuse et alcaline se colore en brun au contact de l'air. Le 
chlorure ferrique y provoque une coloration bleue, qui devient bientôt brune. 

Les sels alcalino-terreux sont solubles. Leurs solutions aqueuses se décom
posent lorsqu'on les évapore à chaud. 

Les sels de plomb et d'argent sont des précipités blancs. 
Le dérivé triméthylé est l'acide asaronique. 

ACIDE ASARONIQUE. 

Équiv... C3°H»Q"> — C'*(C3H*0 s)304. 

A t o m . . . C"H«0 5 = (CH 3)0 3.C 8H !.C0 aH. 

L'asarone, G 2 4 H i 6 0 E , est un principe cristallisable qu'on obtient en distillant 

avec de l'eau les rhizomes de VÀsarum europœum. 

se prépare au moyeu de l'acide a ou ,3-ti'iéthylesculétique, qu'on oxyde en le 

chauffant vers 60 degrés avec du permanganate dissous dans la soude diluée. 

Il cristallise dans l'alcool faible en fines aiguilles, fusibles à 134 degrés ; 

chauffé au rouge avec de la chaux, il perd de l'acide carbonique et se convertit 

en triéthyloxyhydroquinon. 
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Lorsqu'on ajoute, dans sa solution bouillante au dixième, goutte à goutte, une 
solution contenant 40 grammes de permanganate pour 750 centimètres cubes 
d'eau, il se forme de l'acide asarique et l'aldéhyde correspondant. On agite 
avec de l'ëther la solution filtrée, on évapore le soluté aqueux et on fait bouillir 
le résidu avec de l'alcool à 95 degrés; le sel qui cristallise par le refroidisse
ment est décomposé par l'acide chlorhydrique. 

L'acide asarique se dépose en aiguilles fusibles à 144 degrés, bouillant vers 
300 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool, la 
benzine et la ligroïne. 

A chaud, l'acide iodhydrique en sépare de l'éther méthyliodhydrique. 
Chauffé vers 150 degrés avec de l'acide chlorhydrique d'une densité de 1,16, 
il se scinde en éther méthylchlorhydrique, gaz carbonique et un corps complé
mentaire, qui paraît avoir pour formule C 2 4 H 8 0 8 . Enfin, avec la chaux, au 
rouge, il y a séparation d'acide carbonique et production d'un éther triméthylé, 
C 1 2 (C 2 H 4 0 8 ) 3 , qui bout à 245-247 degrés. 
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I V 

ACIDES C l 6 H 8 0 i 0 . 

1 

ACIDE FURFl'RYLMALONIQUE. 

Équiv... C 1 6 n 8 O l o = C 1 0H 4O 2(CBII 40 8). 
Atom . . . C811805 — C4H30.CI13CH(C02H)2. 

On le prépare en réduisant l'acide furfuromalonique, G^IFO 1 0 , en solution 
aqueuse, par l'amalgame de sodium; on épuise la liqueur acidiiiée au moyen 
de l'éllier, el_on évapore ce dernier. 

Il cristallise dans l'éther en groupes rayonnes, incolores, très solubles dans 
l'eau, l'alcool, l'éther, l'acide acétique, à peine dans la ligroïue, la benzine, le 
chloroforme. Il fond à 125 degrés. Son odeur rappelle celle de l'acide hydro-
cinnamique et de l'acide furfuropropionique. Soumis à la distillation, il donne 
de l'acide furfuropropionique, par perte d'acide carbonique : 

G 1 S [ 1 S Q 1 0 _ C 2 Q 4 _|_ C»»HS06. 

Les furfurylmalonales sont pour la plupart solubles dans l'eau. 

Le sel d'urgent est un précipité blanc, caillebotté, insoluble dans l'eau 

(Jlarckwald). 
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I I 

ACIDE CARBOPYROTRITARIQUE. 

Équiv... ClslPOi0. 
C03H.C —CC0 2 H 

CfP.C.O.d.CH3. 

S Ï N . — Acide dimélhylfitrfurune-dicarbonique. 

Atom.. . C 8H 80 5 = || Il 
—.o.c.c 

Il a été découvert en 1880 par Harrow en saponifiant l'éther diacéto-

succinique. 

Lorsqu'on fait bouillir cet éther avec de l'acide sulfurique au dixième, il se 

dégage de l'acide carbonique et il passe avec la vapeur d'eau un produit hui

leux, l'éther de l'acide pyrotritarique de Wislicenus et Stadnicky. Le résidu 

aqueux de la distillation du produit de la saponification abandonne des cristaux 

acides, formés de petites aiguilles d'acide carbopyrotritarique ; si l'ébullition 

n'a pas été suffisamment prolongée, elles sont accompagnées de lamelles 

allongées, fusibles à 81-82 degrés, constituant l'éther correspondant : 

2C 4II 4(C 1 6II 1 00 1 2) = C4II4(I1202) + C 4II 4(C 1 6H 80 1 0). 

Harrow fait bouillir pendant longtemps 20 grammes d'éther diacétosucci-

nique avec 150 grammes d'acide sulfurique au dixième; on fait cristalliser le 

résidu dans l'eau bouillante, de manière à obtenir un produit fusible à 

230 degrés. Knorr l'obtient à l'état de sel de potassium en saponifiant ses éthers 

par un excès de potasse. 

Il cristallise en petites aiguilles, peu solubles dans l'eau froide, très solubles 

dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 230-231 degrés; au-dessus de cette 

température, il perd une molécule d'acide carbonique et se convertit en acide 

pyrotritarique : 

cl6H8o»o = C 3 0 4 - | - C i 4Il 80 6 . 

Distillé avec de la chaux sodée, il fournit un liquide huileux, insoluble dans 

l'eau, sans doute le diméthylfurfurane. La potasse fondante le dédouble en 

acides succinique et acétique : 

C 1 6 H s 0 J 0 + 3H 2 0 2 — 2 C 4H 40 4 + C 8II 60 8. 

Harrow l'a considéré comme un acide lactonique monobasique, mais il est 

en réalité bibasique. Si cet acide dérivait d'un noyau spécial, le télrylone de 

Fitlig, ayant pour schéma atomique : 

CH — CH2 

Il I 
CH CH2 

\ / 
c o , 

il devrait donner deux éthers-acides et deux acides pyrotritariques, par perte 
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d'acide carbonique. Or, lorsqu'on saponifie par l'acide chlorhydrique aqueux 

les éthers diméthylique et diëthylique, on obtient des éthers-acides qui ne 

donnent à la saponification qu'un seul acide pyrotritarique ; de plus, en trai

tant les sels d'argent de ces derniers par l'iodure d'éthyle ou l'iodure de 

métbyle, on n'obtient dans les deux cas qu'un seul ether méthyléthylique 

(Knorr). L'acide carbopyrotritarique a donc une formule symétrique ; et, en le 

faisant dériver du furfurone, on peut le représenter par le schéma atomique 

suivant : 

Le sel de potassium, G l e H s K 2 0 1 0 , cristallise en fines aiguilles, qui pos
sèdent un goût amer persistant, dernier caractère qui appartient aux sels 
alcalins (IL). 

Le sel de sodium, G l c I I °Na 9 0 1 0 - j -nAq, cristallise en longs prismes, avec 
cinq ou six équivalents d'eau. 

Le sel neutre de baryum, G 1 6 H 5 Ba 3 0 1 0 , se prépare par double décomposition 
au moyen du sel potassique et du nitrate de baryum. Il est peu soluble dans 
l'eau (K.). 

Le sel neutre d'argent, C i 6II 6Ag" 20'°, est amorphe ou confusément cristallin ; 
il s'altère rapidement à la lumière. 

Le sel acide, G ' 5 I l 7 Ag0 1 0 , est en aiguilles assez stables (K.). 
En dissolvant l'acide libre dans l'ammoniaque et en faisant bouillir la 

solution jusqu'à disparition de l'odeur ammoniacale, on obtient un sel acide 
d'ammonium qui fournit, par double décomposition, des sels acides de plomb, 
de cuivre, de mercure, de cobalt, de nickel, de baryum et de calcium bien 
cristallisés (Knorr). 

L'éther diëthylique, 2C 4 H 4 (C 1 6 I I 8 0 1 0 ) , est une huile incolore, bouillant à 
275 degrés. La potasse alcoolique le saponifie complètement, tandis que l'acide 
chlorhydrique aqueux le transforme en éther monoélhylique. 

L'acide éthylcarbopyrotritarique, G 4 I l 4 (G 1 G I I 8 0 i 0 ) , qu'on peut aussi pré
parer directement en traitant l'éther diacétylsuccinique par l'acide chlorhy
drique fumant, fond à 83 degrés et distille sans décomposition avec la vapeur 
d'eau. Avec le carbonate d'argent, il donne l'éther pyrotritarique, bouillant à 
"208 degrés. 

L'éther diméthylcarbopyrotritarique, 2 G 2 H 2 (C d B H 8 0 1 0 ) , préparé avec l 'io
dure de méthyle et le sel neutre d'argent, fond à 03 degrés et bout à 258 degrés. 
L'acide chlorhydrique fumant le transforme à froid en acide mélhylcarbopy-

rolritarique, fusible à 129 degrés et distillable sans décomposition. 

L'éther méthylélhylcarbopyrotritarïque, 

C02II.C c.com 

CIP.G C C I ! 3 

C2H2 

C4H4 (G 1 6 H 8 0 1 0 ) , 

est un liquide qui bout à 268 degrés et qui présente une fluorescence bleue. 
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2 5 6 0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'acide chlorhydrique aqueux le transforme en un mélange de deux acides 

méthyl et ëtliylcarbopyrotritarique, qu'on sépare en les faisant cristalliser 

dans l'alcool absolu (Knorret Cavallo). 

I I I 

AC1UE MÉTIIY LFURFURANE-CAfUiON ACÉTIQUE, 

Équiv... C 1 6 H 8 0 1 0 . 

Atom . . . C 8H 80 5 - CIRC.O.C.CHJ.C08II 

C02H.C— CH. 

S Y S . — Acide, mètiironique. — Acide sylvane-carbonacétique. 

L'éther acétylacétique s'unit à l'acide succinique, avec élimination de 
deux molécules d'eau, pour engendrer un éther-acide dérivant d'un acide biba-
-sique, C" i H 8 O i o , auquel Fillig a d'abord donné le nom d'acide mëthronique 

(par abréviation du mot méthyltéthrylone-dicarbonique) : 

C4H*(C8Hr>06) + C 8H G0 8 = 2H 3O s + C 4H 4(C 1 8H 80'°). 

Cet étber, bien cristallisé, peu soluble dans l'eau froide, fond à 75%5-
76 degrés. Bouilli avec de l'eau de baryte, il fournit un acide libre, cristallisé, 
plus soluble dans l'eau que son étber, fondant vers 200 degrés et se décompo
sant à une température un peu plus élevée avec dégagement de gaz car
bonique (F . ) . 

Le même corps a été formé synthëtiquement par Polonowski au moyeu du 
glyoxal et de l'éther acétylacétique. 

On dissout 10 grammes de glyoxal dans 44 grammes d'éther et on ajoute 
lentement, en refroidissant, une solution concentrée de chlorure de zinc; on 
agite pour avoir un mélange homogène; au bout de vingt-quatre heures, on 
ajoute le liquide, qui s'est fortement coloré, dans de l'eau, on acidule par 
l'acide chlorhydrique et on reprend par l'éther l'huile épaisse qui se dépose. 
Ce produit, débarrassé de l'éther acétylacétique par la vapeur d'eau, est séparé 
en deux parties par les alcalis, l'une soluble, l'autre insoluble. Le premier, 
qui conduit à l'acide cherché, se forme d'après l'équation suivante : 

C'H s0 4 + 2[C 4H l(C 8H"0 6)] + \W- = C 4H 40 4 + 2C 4H 60 3 + C 1 6H 80'°. 

L'acide, ainsi préparé, fond à 207 degrés. II est très acide, peu soluble dans 
l'eau froide, l'éther et la benzine, très soluble dans l'alcool. A froid, l'acide 
sulfurique le dissout sans décomposition; mais, à chaud, il le résinifie. 

Les solutions aqueuses ne précipitent pas les solutions métalliques; celles de 
ses sels alcalins donnent des précipités avec les sels de plomb, d'étain, de 
mercure, de fer et d'argent. Tous ces sels répondent à la formule C1 6H ( 1M iO"1. 

Le sel d'ammonium, C 1 G H"(AzH 4 ) 3 0 1 0 -(- 3 Aq, se dépose sous forme d'ai-
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guiJles microscopiques lorsqu'on neutralise une solution alcoolique de l'acide 
libre par le gaz ammoniac. 

Le sel de baryum, C I GII cBa 2O i C ,-{- 2 I P 0 2 , cristallise en aiguilles qui perdent 
une molécule d'eau à 120degrés et qui ne sont pas encore anhydres à lOOdegrés. 

Le sel d'argent, C l 6 I I 6 A g 2 0 i 0 - | - IFO% est un précipité cristallin, noircissant 
à l'air. 

L'éther monomcthylique, C 2 IP (C i 6 I l 8 0 1 0 ) , obtenu avec l'acide libre, l'acide 
chlorhydrique et l'alcool méthylique, cristallise en aiguilles blanches, fusibles 
à 98 degrés. Il est soluble dans les carbonates alcalins. 

L'éther diméthytique, 2C 2 H 2 (C 1 B I I 8 0 1 0 ) , est une huile jaune, à odeur aro
matique. 

Une étude attentive des propriétés physiques des acides méthronique de 
Fittig et méthylfurfurane-carbonacétique de Polonowski, la comparaison des 
formes cristallines de leurs sels et des acides monobasiques qui en dérivent, 
démontrent l'identité de ces deux composés (Fitlig et Ilantzsch). 

Acide sylvanacétique. 

Équiv... C 1 4 H 8 0 6 . 

Atom . . . C'IPO3 _= CH3.C.O.C.CH3.C02II 

HC —CH. 
Lorsqu'on maintient l'acide méthronique en fusion, tant qu'il se dégage de 

l'acide carbonique, il reste un résidu, insoluble dans l'eau froide, soluble dans 
l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement en cristaux confus : 

C l s H 8 0 1 0 ^-C i 'O 4 + C l lH 8O ( i. 

Il est un peu volatil avec la vapeur d'eau, moins soluble dans l'éther que 
dans l'alcool. Il se sublime au-dessus de 100 degrés en aiguilles blanches et 
fond à 137-138 degrés. 

Le.se/ de baryum, 2 C 1 4 II 7 Ba0 6 -(- 9Aq, cristallise de sa solution concentrée 
en tables ou en mamelons. 

Le sel d'argent, C 1 4II 7AgO' 5-)- 9Aq, est un précipité blanc, que l'eau bouil
lante laisse déposer par le refroidissement eu cristaux microscopiques 
(Polonowski). 

IV 

ACIDE OXYDÉIIYDHACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 ( iII 8O i 0. 
Alom. . . C 8II 80 5. 

Dans l'acide bromodéhydracétique, C1 6H7BrCP, le brome se laisse difficile— 
m»iit enlever; le cyanure de potassium, par exemple, ne réagit ni en solution 
aqueuse, ni eu solution alcoolique; mais, si on fait bouillir sa solution alcoo
lique avec du cyanure de mercure pulvérisé, il y a réaction : on peut extraire 
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GILL C . G 0 2 I I . 

A C I D E M É G O N ' I N I Q L ' E N O R M A L ( 1 ) . 

É Q U I V . . . C ' 6 I I 8 0 ' ° = C 4 ' I H T ( H 3 0 ! Y 0 6 . 

A T O M . . . C S H 8 0 5 = ( 0 H ) 2 . G , I H 2 ( C H Ä . 0 H ) . G 0 Ä I I . 

1 5 

F l G . 337. 

Cet acitle n'a pas encore été isolé à l'état de liberté. On ne connaît que des 

(I) Désigné aussi sous l e nom d'acide méconique. 

des produits formés un acide qui répond à la formule d'un acide oxydéhydra-

cétique. Le rendement est alors de 15 à 20 pour 100, tandis qu'il peut 

atteindre jusqu'à 75 pour 100 avec la potasse alcoolique (Feist). 

L'acide oxydéhydracétique, ainsi préparé, est une poudre blanche, qui cris

tallise dans l'alcool dilué en cristaux microscopiques (Perkins). 11 est très peu 

soluble dans l'eau bouillante, le chloroforme et la benzine, très soluble dans 

l'éther et dans l'alcool bouillant. Chauffé graduellement, il fond et se décom

pose vers 250-255 degrés (P.). 

Il est plus énergique que l'acide déhydracétique ; il se laisse litrerau mélliyl-

orange et ne vire qu'après l'addition d'une molécule de soude; avec la phta-

léine, il exige près de deux molécules alcalines. L'eau à 100 degrés, en tubes 

scellés, est sans action sur lui; mais, vers 120 degrés, il y a formation de 

produits humoïdes ; sa solution alcoolique est colorée en violet parle chlo

rure ferrique. 

Abandonné à la température ordinaire avec de l'acide chlorhydrique con

centré, il jaunit; la réaction se complète vers 50-60 degrés. Il se fait des 

cristaux jaunes qui sont un mélange des deux combinaisons C^IPO' 2 et 

C a 4 H 1 2 0 1 6 , ainsi qu'un liquide jaune qui abandonne des cristaux ayant pour 

composition C î o H 2 0 0'*'; les eaux mères renferment de l'acide acélique. 

L'acide oxydéhydracétique ne réagit pas sur l'acétate de phénylhydrazine. 

Avec la base libre, la réaction est vive et on obtient une combinaison qui fond 

à 105 degrés, en perdant des gaz. Elle résulte de l'union de deux molécules de 

base avec une molécule d'acide et perte de trois molécules d'eau, 

L'o-crésylène-diamine, à l'élat de chlorhydrate, fournit simplement un sel 

qui fond à 147 degrés. 

Feist attribue à l'acide oxydéhydracétique le schéma atomique suivant : 

0 

C I L 3 . C 0 2 . C I I , / \ c . C I I 3 
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ACIDES ORGANIQUES. 2563 

dérivés alkylés, notamment l'acide méconique qui est un dérivé dimétliylé, et 

son anhydride, la méconine. 

ACIDE MÉCONINIQOE. 

Équiv.. . C 3 ° IP 3 0 1 0 G i 6 lP(C 3 IP0 3 ) 2 O s . 

Atom... C 1 0 IP a O r ' :=(CIPO) 2.C 6H2.(CH 2.011).C0 2H. 

On fait dissoudre son anhydride, la méconine, dans l'eau de baryte (Hessert). 

L'acide libre n'existe pas, car, en cherchante l'isoler de ses sels, il ne donne 

que de l'eau et de la méconine. 

Le sel de baryum, C 2 0 l I u B a 0 1 0 (à 100 degrés), est ordinairement gommeux, 

très soluhle dans l'eau, non décomposable par le gaz carbonique (H.). 11 est 

susceptible de cristalliser en petites aiguilles soyeuses (Prinz). 

Les sels de cuivre et d'argent, obtenus par précipitation, régénèrent à chaud 

la méconine. 

Méconine. 

Équiv... C 2°rP°0 8 = C 1 6 H 2 (CnP0_ 2 ) 2 0 t . 

GII2 

Atom . . . G l ( )II i [ 'O i"(CIPO) 9.CGII 2 > • 0. 

La méconine, entrevue dans l'opium en 1830 par Dublanc, a été préparée à 

l'état de pureté par Couerbe eu 1832. Anderson l'a obtenue en oxydant la nar-

cotine par l'acide nitrique ; chauffée seule au-dessous de 200 degrés, ou à 

100 degrés avec de l'eau, la narcotiue se dédouble en méconine et en cotar-

uine (Mathiessen et Forstcr) : 

C 4 i I I 3 3 A z O u = C S D fP°0 8 + G 2 IH i 3AzO s. 

En traitant l'acide opianique, G 3 0 H 1 0 0 1 2 , par la potasse concentrée et chaude, 

il se l'ait de la méconine et de l'acide hémipinique (M. et F.) : 

2C2°1P°010 = C 3 0 lP û 0 8 + C 2 D lP°0 i 3 . 

Dédoublement analogue à celui de l'aldéhyde benzylique en alcool et en 

acide benzoique sous l'influence des alcalis. 

Enfin, l'hydrogène naissant transforme directement l'acide opianique en 

méconine, cette dernière étant l'anhydride d'un acide-alcool-éther, l'acide 

méconinique : 

C s o H i o 0 i o _L_ H 8 = IPO2 -1- C 2 0 H 1 0 0 8 . 

Pour extraire la méconine de l'opium, dans lequel elle ne se rencontre qu'en 

très petite quantité, environ. Courbe concentre les eaux mères de la pré^ 
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paration de la morphine; an bout de deux à trois semaines il se dépose des 
cristaux grenus qu'on exprime et qu'on purifie successivement par cristallisa
tion dans l'alcool bouillant à 30 degrés Baume, puis à chaud clans l'éther. On 
peut faire cristalliser une dernière fois la méconine dans l'eau (Ànderson). 

Elle est alors en aiguilles brillantes, sublimables, sans odeur, d'une saveur 
légèrement acre, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle se dissout dans 
700 parties d'eau à 15",5, et dans 22 parties d'eau bouillante. Lorsqu'on la 
chauffe à l'ébullition avec de l'eau, les cristaux deviennent opaques, se 
déforment et viennent nager, avant de se dissoudre, sous forme de flocons, puis 
de gouttelettes huileuses, à la surface du liquide. Elle est beaucoup plus 
soluble dans l'alcool, l'éther et les huiles essentielles. Elle fond à 9 0 ° , 5 (Courbe), 
à 102 degrés (A. ) , à 110 degrés (Wegscheider). 

Traitée par l'acide chlorhydrique ou l'acide iodhydrique, elle perd un groupe 
méthyle. Avec les alcalis, elle donne des méconinates. Eondue avec la potasse 
caustique, elle donne d'abord naissance à de la méthylnorméconine, laquelle, 
à son tour, se convertit en acide protocatéchique sous l'influence d'un excès 
de réactif (Beckett et Wright). Un mélange oxydant de peroxyde de manganèse 
et d'acide sulfurique dilué la convertit en acide opianique. 

Elle fournit avec le chlore et le brome des produits de substitution 
(Courbe). 

La chloroméconine, C"20H'JC108, obtenue en faisant passer un courant de 
chlore dans une solution aqueuse et froide de méconine, est un corps subli-
mable en cristaux, fusibles à 175 degrés, à peine solubles dans l'eau froide, 
assez solubles dans l'alcool et dans l'éther (Anderson). 

La bromomèconine est en aiguilles fusihles à 167 degrés (A.) , à 176-177 de
grés (Salomon). 

L'iodoméconine, C S 0 H 9 I0 8 , obtenue avec le chlorure d'iode, est en aiguilles 
fusibles à 112 degrés (Anderson). 

La nitroméconine, C 2 0 H 9 (AzO 4 )O 8 , se prépare avec l'acide nitrique concen
tré. Elle est en aiguilles fusibles à 160 degrés, peu solubles dans l'eau bouil
lante, très solubles dans l'alcool bouillant, ainsi que dans les alcalis bouillants 
(A.) . Béduite par le fer et l'acide azotique, elfe fournit de Yamtdoméconine, 

C a oH' J(AzH 2)O s , corps fusible à 171 degrés, fort peu soluble à froid dans la 
benzine. 

Pseudoméconine. 

Équiv... C 5 0 H i 0 0 8 = C i 6H 2(Cni 4Q') 3O i . 

Atom... CiHli0Oi^(Œ30)KCni-<^lQQ ^>Q. 

S Ï N . — Dioxtjméthylphlalide. 

On l'obtient en dissolvant la nitroso-hémipinidine dans la soude diluée ; une 
addition d'acide chlorhydrique la précipite sous forme de flocons blancs et 
amorphes, qu'on fait cristalliser dans l'eau bouillante (Salomon). 
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La nitropseudoméconine est en belles aiguilles jaunes, fusibles à 1G6 degrés. 
Le dérivé monobrorné, C 2 0 H 9 Br0 8 , est en flocons blancs, fusibles à 141-

142 degrés (S.). 

Lorsqu'on fait bouillir, pendant une demi-heure, un mélange d'anhydride 
hémipinique (2 parties), d'acide acétique cristallisable (10 parties) et de 
poudre de zinc (3 parties), on n'obtient que de la pseudo-méconine, sans méco
nine. 

Salomon admet que l'isomérie des deux méconines peut être expliquée par 
les schémas suivants : 

C H O C H . O r f 

Pseudo-méconine. 

F I G . îi.'W. 

VI 

A C I D E M É T H Y L É N O B I O X Y P H Ë N Y L G L Y C O L I Q L ' E . 

Équiv... G 1 8 H a 0 1 0 . 

Atom... C 9 I 1 8 0 5 = C H 2 < ; Q > . C 6 H 3 . C H ( O H ) . C 0 3 H 

Un mélange de 5 parties de pipéronal, C l e H 6 0 s , et de 5,3 parties d'acide 
cyanhydrique à 17 pour 100, est maintenu pendant six heures à une température 
de 60-70 degrés. Le produit, après un lavage à l 'eau, est saponifié àl'ébullition 
avec de l'acide chlorhydrique; on épuise par l'éther, qui abandonne à l'évapo-
ration une masse brune, partiellement soluble à chaud; la solution, clans le 
vide, laisse des cristaux rougeâtres, fusibles à 152-153 degrés, peu stables, 
solubles dans l'eau et dans l'éther, dans l'acide sulfurique avec une coloration 
violette. La solution aqueuse se résinifie àl'ébullition (Lorenz). 

On peut l'obtenir directement en faisant bouillir l'hémipinimide avec l'étain 
et l'acide chlorhydrique, jusqu'à dissolution, précipitant le métal par l'oxygène 
sulfuré et traitant la solution froide par le nitrite sodique; le dérivé nitrose, 
qui se dépose, est traité par la soude, comme précédemment. 

Elle esten aiguilles incolores, fusibles à 123-124 degrés, peu solubles dans 
l'eau froide, très solubles dans l'alcool, l'étber, la benzine, l'eau bouillante et 
les alcalis. 

Elle n'est pas attaquée par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique. 
Avec l'acide nitrique, elle donne un mélange de nitro-pseudoméconine et 
d'acide nitrohémipinique, tandis que la méconine, dans les mêmes conditions, 
fournit de la nitroméconine et de l'acide nitrohémipinique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B l B L I O G H A P H I E 

D E S A C I D E S C 1 GH 8O i 0 . 

ANDERSON. — Oxydation de la narcotine. Ann. der Chem. und Pharm., LXXXVI, 191. 
IÎECKETT et WRIGHT . — Narcotine, cotarnine et hydrocolarnine. Soc. chim., XXXVI, 87. 
CAVAT.LO et KNORR . — Dérivés carbopyrotritariques. Soc. chim. [3] , I, 6 i i . 
COUERBE. — Sur la mécon ine , matière nouvelle retirée de l 'opium. Ann. chim. et phijs., 

XLIX, 4 4 ; L, 339. 

DUBLANC. — Faits pour servir à l'histoire chimique de l'opium. Ann. chim. et phys., XLIX, 
5 (183-2). 

EYNER.N. — Acide méthronique. Soc. chim. [3], III, 99. 
FEIST . —Nouvel les svnthèses au moyen de l'acide déhvdracétique : acide oxvdéhydracétique. 

Soc. chim. [3], VII-VIII , 1122. 
FITTIG. — Constitution des acides carbopyrotritarique et pvrotritarique. .Soc. chim., XLV, 34'J-

3 5 0 . 

IIARROW. — Sur les produits de la saponification sulfurique de l'étber diacétosuccinique : 
acides carbopyrotritarique et pyrotritarique. Soc. chim., XXXV, 309. 

— Sur les acides pyro et carbopyrotritariques. Ihid., XXXVI , 071. 
FIIIIG et HANTZSCH. — Identité des acides méthronique et sylvane-carbonacétique. Soc. chim. 

[3], II, 573. 
HKSKEHT. Acide meconinique (méconique) . Dents, chem. Gesells., XI , 210. 
K > 0 R R . — Synthèses de dérivés du l'urfurane au moyeu de l'éther diacétylsuccinique. Soc. 

chim., XLV, 39. — Acide carbopyrotritarique. Ibid., 40. 
— Sur la constitution symétrique de l'acide carbopyrotritarique. Soc. chim. [3], I, (¡43. 
LoRE.tz. — Acide méll iylénodioxyphénylglycolique. Soc. chim., XXXVII, 74. 
MARCKWALD . — A c i d e s furfuro et furfurylmaloniques. Soc. chim. [3], I, 127. 
PERKIN . — Acide oxydéhydracétique. Journ. of the chim. Soc. of London, LI, 491. 
POLONOWSKI . — Action du g-lyoxal sur l'étlfer acétylacétique : acide méthyliurfurane-carbona-

cétique. Soc. chim., I I , 40. 
PRINZ . — Recherches sur l'acide opianique. Soc. chim., X X X V I I , 37G. 
SALOMON . — Sur la pseudo-rnéconine. Soc. chim., XLVIII, 579. 
WEGSCHEIDKR. — Sur les acides opianique et hémipinique. Soc. chim., XXXVIII , 4 5 9 . 

V 

ACIDES C 1 8 H , 0 0 < 0 . 

I 

ACIDE APOGLUCIQUE. 

Équiv... C 1 8fD°0 1 0 „ . 
Atom... C 9H , 0O 5 ( m>' 

Acide encore mal connu, obtenu par Mulder, en même temps que l'acide 

glucique, en faisant bouillir le sucre de canne avec de l'acide sulfurique étendu. 

Il se forme des matières noires, insolubles ; on sature par la craie la liqueur 

filtrée, ce qui fournit à l'évaporation un liquide sirupeux contenant du glucate 

acide et de l'apoglucate de calcium, dernier sel qu'on précipite par l'alcool. On 

reprend par l'eau et on précipite par l'acétate de plomb. 
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I l 

ACIDE ISAPOGLL'CIQLE. 

Ëquiv... G1 8H'°H1 U 

Atom. . . C9IP°05 ('-*' 

Corps aussi mal connu que le précédent, obtenu par Mulder en faisant passer 

un courant de chlore en excès dans de l'acétone ; on traite successivement la 

liqueur par une lessive de potasse, puis par un excès d'acide cblorhydrique. 

A l'évaporation, il reste un produit qu'on épuise par l'eau : le résidu, dissous 

dans l'alcool, donne avec l'acétate de plomb un précipité d'isapoglucate de 

plomb, auquel Mulder attribue la formule C 1 8 f l s Pb0 1 0 . 

I I I 

ACIDE TRIOXYPIIÉMLPROPION'IQCE. 

Équiv... C 1 8II i 0O 1 0 = C 6H 5(C i aIP)O 1 0. 
Aiom. . . C9H10Or> = Ccu2(OH)3.CIi2.CIl s.C02H. 

On ne connaît que son dérivé triéthylique, Vacide triéthoxyphénylpropio-

nique, C 3 0 I I 2 2 0 1 0 , en atomes : 

C ' W O 5 = (C 2H 50) 3.C 6H 2.C 2H 4.C0 2H. 

11 prend naissance par l'action d'un excès d'amalgame de sodium sur les 
acides a et )3-triéthylescu]étiques ; on le précipite par l'acide chlorhydrique et 
on le fait cristalliser dans l'alcool. 

11 est alors en lamelles fusibles à 77 degrés, insolubles dans Peau, très 
solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Sa solution ammoniacale précipite en vert par les sels de cuivre, en blanc 
par les sels de plomb, de mercure et d'argent ( W . ) . 

C'est un acide monobasique dont les sels alcalins et alcalino-terreux se dis

solvent dans l'eau avec une coloration rouge. 

Le sel de calcium, C i a H 9 Ca0 1 0 (à 100 degrés), est brun, amorphe, insoluble 
dans l'alcool. 

Les sels de plomb et 'd'argent sont bruns. 
Ileichardt a donné la formule C 3 6 I I S 2 O î 2 . 

Bouilli avec de l'acide cblorhydrique, ou avec de l'acide sulfurique étendu, 

l'acide glucique se transforme en un acide apoglucique, C 4 8 H 2 e 0 2 6 , corps brun, 

altérable, soluble dans l'eau et même dans l'alcool. Par une ébullition plus 

prolongée, on admet que l'acide apoglucique se convertit en corps plus con

densés, comme Vacide ulmique, C 9 G 1I 3 4 0 3 4 . 
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ACIDE DE BECK ET WILL. 

Équiv... C 1 B H l 0 O 1 0 . 
Atom . . . C 9H 1 00 5 . 

L 'acide oxyhydrocoumarilique (voy. ce mot), dont on ne connaît que le dérivé 

méthylique, peut être considéré comme son anhydride. 

ACIDE DE PLOCHL ET WOLFRUM. 

Équiv... C i B 0 1 0 0 1 0 . 
Atom . . . C°H10O5. 

Il n'a pas été isolé. L'acide salicylglyeidique ou o-oxyphénylglycidique, C' 8II aO s, 

peut être considéré comme son anhydride (voy. ce mot). 

VI 

ACIDE MÉTI1YLMÉTIIR0NIQUE. 

Équiv. . . C i 8H 1°0'° = Ci 6H'(C sH 3)0 l». 
C02H.C —C.CII3 

Alom . . . C 9I1 , 00 5 = Il II 
CH3.C.O.C.C113.C02II. 

SYN. — Acide mélhylsylvane-carbonacétique. 

Il a été obtenu par Dietzel, comme produit de condensation, en faisant réagir 

l'acétylacétate d 'élhyle sur l'acide pyrotartrique, en présence de l'anhydride 

acétique, réaction qui fournit un méthylméthronate acide d'éthyle : 

C'H^CHW) + C 1 0I1 80 8 = 2H 20 2 + C 4H 4(C 1 8II 1 0O i o). 

On chauffe vers 100 degrés, pendant dix à douze heures, des quantités équi-

moléculaires d'éther, d'anhydride et d'acide pyrotartrique desséché, et on épuise 

par l'éther le produit de la réaction; on chasse l'éther, on sursature le résidu 

par le carbonate sodique, et on traite à nouveau par l'éther, qui s'empare de 

l'éther éthylacétique non attaqué et de l'acétate d'éthyle formé dans la réaction. 

On acidulé alors par l'acide chlorhydrique, on enlève l'acide-éther par l'éther 

et l'on obtient finalement un produit sirupeux, le méthylméthronate acide 

d'éthyle, qu'on saponifie à la manière ordinaire. 
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ENCÏCLOr. CUIM. 163 

L'acide méthylméthroniquese sépare de ses dissolvants en petits grains durs ou 

en mamelons fusibles à 194-195 degrés; toutefois, lorsqu'il est tout à fait pur, 

il esL en aiguilles courtes ou en prismes fusibles à 198 degrés. Il est peu 

soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, soluble dans l'eau et l'alcool bouil

lants, l'éther et l'acide acétique (Dietzel). 

Le sel de baryum, C l s IPl îa 2 0 1 D - ) -2H a O% est une masse amorphe, déliques

cente, très soluble dans l'eau. 

Le sel de calcium, C t 8 H 8 Ca s O' 0 - L -3 I I s O s , est gommeux et très soluble, per
dant son eau de cristallisation vers 200 degrés et devenant alors très bygrosco-
pique. L'alcool le précipite de sa solution aqueuse en prismes radiés ou en 
faisceaux de cristaux soyeux. 

Le sel d'argent, C 1 0 H s Ag 2 0 1 0 , est un précipité blanc, qui cristallise dans l'eau 

bouillante en petits mamelons soyeux. 

L'éther diéthylique, 2C 4 H 4 (C i 8 H i 0 O 1 D ) , obtenu en saturant par le gaz chlor-

hydrique un soluté alcoolique d'acide libre, est une huile dense, peu soluble 

dans l'eau chaude, fusible à 279-280 degrés. Il est facilement saponifié par les 

alcalis : traité à basse température par la quantité de potasse alcoolique stricte

ment nécessaire pour opérer à demi la saturation, il fournil à la longue du 

mèthylméthronate cthylo-potassique, qui cristallise dans l'alcool en filaments 

déliquescents. 

L'acide-éther libre, C 4 1I 4 (C 1 8 H'°0 1 0 ) , est hygroscopique, quoique peu soluble 

dans l'eau. Il fournit avec les bases des sels gommeux ou cristallisables. 

Le sel de baryum, G 1 8 II 8 Ba(C 4 II 5 )0 1 0 - j -Aq, est gommeux, peu soluble dans 

l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 8 Ca(C l H 5 )0 1 0 -f- H20% cristallise dans l'alcool en 
aiguilles radiées. 

Le sel d'argent, G 1 8H 8Ag(G 4H E ')O i 0 , est un précipité floconneux, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool (Dietzel). 

B l B L I O G R A P H I E 
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V I 

ACIDES C 2 0 1I 1 2 0 1 0 . 

I 

ACIDE ÉTHYUIÉTI1RONIQUE. 

Ëquiv... C 2 0I1 1 20 1 0 = C16II'(CM15)010. 
CR3.C.0.C.CH2.C03I1 

Atora... C i 0H 1 2O 5 = Il || 
C03H.C—C.C2!!5. 

SYN. — Acide éthylsylvane-carbonacélique. 

On chauffe à 100 degrés, pendant dix heures, des quantités équitnoléculaires 
d'acétylacétate d'éthyle, d'anhydride acétique et de succinate de sodium 
desséché. On traite par l'eau le produit solide de la réaction et on l'épuisé par 
l'éther. A la distillation de l'éther, il reste un résidu liquide, qu'on sursature 
par le carbonate sodique et qu'on épuise à nouveau par l'éther, qui enlève 
l'éther éthylique en excès et l'acétate d'éthyle formé dans la réaction. On 
acidulé par l'acide chlorhydrique et on épuise de nouveau par l'éther; on 
chasse ce dernier et on chauffe le liquide restant avec de l'eau, de manière à 
évaporer l'acide acétique (Eynern). 

L'acide éthylméthronique, qui est liquide au moment de sa mise en liberté, 
cristallise en aiguilles fusibles à 75°,5-76 degrés avec deux molécules d'eau. Il 
est peu soluble dans l'eau, un peu plus dans la benzine, soluble dans l'alcool 
et dans l'éther. 

Le sel de calcium, C 2 0 H u CaO i o - j - IPO 2 , cristallise en prismes ou en aiguilles 
radiées. 

Le sel de baryum, C 2 0 I l H Da0 1 0 - f - IPO 3 , cristallise par le refroidissement 
en petites aiguilles brillantes. 

Le sel d'argent, C 2 Q I I u A g 0 1 0 , est un précipité blanc, qui se dépose dans 
l'eau bouillante en aiguilles feutrées ( E . ) . 

A la saponification, cet acide-éther donne de l'acide méthronique. 

II 

ACIDE I 1 Y D R O P L U M I É R 1 Q U E . 

Équiv... C 3 0 H i 2 0 1 0 . 
Atom... C*°I11205. 

Traité par l'amalgame de sodium, l'acide plumiérique, C 2 0 H 1 0 O i o , fixe une 
molécule d'hydrogène. Comme la réaction est difficile, il faut l'effectuer à la 
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température du bain-marie. Il reste toujours de l'acide inaltéré, dont on effectue 

la séparation par des agitations fractionnées avec de l'éther, après avoir 

acidulé la solution, l'acide plumiérique étant enlevé en premier lieu. La solu

tion élhérée de l'acide hydrogéné laisse à l'évaporation un résidu sirupeux, et, 

finalement, un vernis, qui se transforme lentement en un amas d'aiguilles cris

tallines, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

L'acide hydroplumiérique est en cristaux aisément solubles dans l'eau; son 

point de fusion, situé vers 120 degrés, est difficile à observer, car la fusion se 

fait progressivement, en passant par l'état pâteux. Il est soluble dans l'alcool 

et dans l'éther (Oudemans). 

III 

ACIDE PI1É.NYLTR10XYBCTYR1QUE. 

Équiv... Cs°H"0 1 0 = C 8Ii 7(C 1 2II 5)0 1 0. 
Aiom. . . C 1 0 H 1 2 0 5 . 

Traitée par le brome, une solution chloroformique de cyanhydrine d'aldéhyde 
cinnamique refroidie fournit une masse cristalline qui constitue le nitrile 
phényldibromoxybutyrique, C 2 0 Il 9 Br 2 AzO s . Saponifié par les acides minéraux, 
ce nitrile fournit un dérivé lactonique, avec perte d'ammoniaque et d'acide 
bromhydrique : 

C20II9Br2AzO2 - f 2 H 20 2 = AzII3 + HBr + C20H3BrO6. 

Il suffit de faire bouillir le nitrile, pendant deux heures, avec vingt fois son 
poids d'acide chlorhydrique à 20 pour 100. La liqueur filtrée laisse déposer le 
lactone impur sous forme d'une huile qui se solidifie à basse température. 
On reprend la masse par dix fois son poids d'eau bouillante, on filtre et on 
décolore à chaud par le noir lavé; par le refroidissement, il se dépose des 
aiguilles incolores, fondant à 137 degrés, peu solubles dans l'éther, le chloro
forme et l'éther de pétrole, très solubles dans l'alcool. 

Pour obtenir l'acide correspondant, on fait bouillir avec de l'eau de baryte 
le lactone brome; après dix à douze minutes d'ébullition, on précipite la baryte 
par l'acide sulfurique, on élimine l'acide bromhydrique par l'oxyde d'argent, 
puis l'excès de réactif par l'hydrogène sulfuré. À l'évaporation, il reste comme 
résidu le lactone correspondant, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau 
chaude, ou simplement dans l'éther. 

Le lactone phényltrioxybutyrique, C 2 0 I I 1 0 0 8 , est un corps neutre, peu 
soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool et dans l'eau bouillante, 
fusible à 115-117 degrés. Les bases le transforment en phényltrioxybutyrates : 
les sels de sodium et d'argent sont bien cristallisés. 

L'hydrazide, C 3 2 H 1 8 Az 2 0 8 , se prépare en chauffant le lactone ou l'acide en 
solution aqueuse avec un excès de phénylhydrazine. Ce corps cristallise dans 
l'eau chaude en petits prismes fusibles à 160-167 degrés, peu solubles dans 
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V I I 

ACIDES C 2 "H 2 " - 8 O i 0 A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

ACIDE OXYPIPEIillYDUONlQUE. 

Équiv... C S 4II 1 40 1 ( ). 

Atom... C 1 2 H i 4 O 5 = CII 2<;y>>C i iIl : !.CH 2.CII(OH).CII 2.CH2.C0 !H. 

On traite à la chaleur du bain-marie une solution d'acide piperacétonique, 
C 2 4 H 4 3 0 i 0 , par un excès d'amalgame de sodium, environ dix fois la quantité 
théorique; on refroidit la solution vers zéro et on l'acidifie avec de l'acide 
chlorhydrique étendu. On dissout le précipité dans l'éther et on ajoute à ce 
dernier son volume de ligroïne (Weinstein). 

L'acide oxyhydropiperhydronique est en cristaux brillants, fusibles à 
95 degrés; il est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, inalté
rable à l'air. Il est beaucoup plus stable que la plupart des oxyacides y, cor
respondant à des lactones; toutefois, il se transforme assez facilement en 
anhydride, par exemple lorsqu'on l'expose sous la cloche sulfurique ou lorsqu'on 
le fait bouillir avec de l'eau. 

Le sel de baryum, C 2 4 H 1 3 BaO i 0 , est une masse vitreuse, amorphe, qu'on 
prépare en faisant bouillir l'anhydride avec de l'eau de baryte; on enlève 
l'excès de réactif par l'acide carbonique et on évapore. 

Le sel d'argent, C ! 4 I I i 3 AgO i 0 , obtenu par double décomposition, est un 
précipité blanc, floconneux. 

l'eau et dans l'alcool, à peine dans l'éther; la solution sulfurique est colorée en 
rose par le chlorure feerique. 

Le phényltélrose, C 8 U H 1 2 0 8 , est un sucre aldéhydique, qu'on obtient en 
réduisant le lactone par •l'amalgame de sodium. A l'évaporation, il reste sous 
forme d'un sirop incolore, très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, réduisant 
fortement la liqueur de Fehling. 

h'hydrazone, C 3 a H l s Az 2 0 G , cristallise en lamelles brillantes, peu solubles 
dans l'eau, solubles dans l'éther et la benzine, fusibles vers 154 degrés (Fischer 
et Stewart). 

B I B L I O G R A P H I E 

EYKERN . — Action de l'éther éthylacétylacétiqiie sur l 'acide succinique : acide étliylméthro-
nique. Soc. chim. [ 3 ] , 1 1 1 , 9 ! ) . 

Ei se H ER et STEWART . — Sur l 'acide phényltrioxybulyrique. Soc. chim. [ 3 ] , I X - X , 1 2 2 . 
OUDESIANS. — Sur le suc aqueux du Plumiera acutifolia : acides plumiérique et hydroplumié-

rique. Soc. chim., X X V I I , 2 3 0 . 
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Piperhydrolactone. 

Équiv... C 2 4I1 1 20 S. 
Atom... C 1 2 IP 2 0 4 . 

On l'obtient en traitant au bain-marie l'acide piperacétonique, dissous dans 

10 parties d'eau, par la quantité théorique d'amalgame de sodium; on sature 

par l'acide chlorhydrique, on porte à l'ébullition, et, après refroidissement, on 

ajoute du carbonate de sodium, jusqu'à réaction alcaline, puis on agite le 

liquide avec de l'éther. Ce dernier, à l'évaporation, l'abandonne sous forme d'un 

liquide huileux, qui ne se concrète pas à — 15 degrés. L'eau de baryte, à 

chaud, le convertit en oxypiperhydronate de baryum. 

Ce corps est peu soluble dans l'eau; il se dissout mieux dans le sulfure de 

carbone et la ligroïne; il est assez soluble dans l'alcool, l'éther et le chloro

forme. 

A cide tëtrabromoxypiperhydronique. 

Équiv... C 2 4IP°Br 40 i 0. 

Atom... C12H10Br*05 = CH2<;Q>CfiH2Bi'.CHBr.CH(OH).CHIÎr.CIlBr.C02lI. 

Le sel sodique a été obtenu par Fittig et Mielck en attaquant simultanément 

l'acide pipérique par le brome et la soude : 

C24Hl(>Os + 3 Br8 + H 2 0 3 = 2HBr + C^H^Br'O1 0. 

Pour le préparer, on délaye exactement 8 grammes d'acide pipérique dans 
150 centimètres cubes d'eau, on ajoute 25 grammes de brome dissous dans 
50 grammes d'éther, puis 350 centimètres cubes d'une solution sodique saturée 
à 10 degrés. Il se fait un précipité qu'on lave à l'éther, qu'on laisse sécher à 
l'air et qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool. 

L'acide tëtrabromoxypiperhydronique cristallise dans l'alcool dilué en petits 
prismes incolores, transparents, insolubles dans l'eau, assez solubles dans 
l'alcool, fondant à 155 degrés en se décomposant. Il est décomposé lentement 
à froid par la soude, et rapidement à l'ébullition, avec formation de dibromoxy-
pipérinide, C 2 4 H 8 L V 0 1 0 , puis finalement de monobromopipéronal, C'IPBrO 6 . 
Avec le carbonale de soude, ¡1 reproduit le sel sodique peu soluble, signalé 
plus haut; mais, si le carbonate est en excès, le sel jaunit rapidement, et, 
si l'on chauffe, il y a production de bromopipéronal. 

Le sel de sodium, C 2 4 H 9 NaBr 4 O i 0 - f -3Aq, cristallise dans l'eau en lamelles 
et dans l'alcool en tables à six pans. Il est peu soluble dans l'eau froide. 

Le sel de calcium, C 2 4 H 9 CaBr 4 0 1 0 -f- H 2 0 2 , est un précipité cristallin, formé 
de petites lamelles peu solubles dans l'eau. 
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Le sel de baryum, C 2 1 H i '13aBr 4 0 i 0 - L -3Aq, est encore moins soluble que le 
précédent (F. et M.). 

ACIDE CHOLALIQUE. 

Équiv... C4S1I40010 + Ti Aq. 
Alom... C 2 4 H 4 0 O 5 + >iAq. 

S Ï N . — Acide cholique. 

L'acide cholalique est le produit principal du dédoublement des acides 
glyco et taurocholique. Il n'existe pas en général dans la bile fraîche, mais il 
peut se former pendant la putréfaction, ou dans le canal digestif, ainsi que 
dans le sang et l'urine, aux dépens des acides biliaires. Hoppe-Seyler l'a ren
contré dans les excréments du chien, à côté de l'acide glycocholique. 

On le prépare en faisant bouillir la bile purifiée, pendant plusieurs heures, 
avec une lessive de potasse ou même avec de l'eau de baryte; on dispose 
l'appareil de manière à faire refluer dans le ballon les vapeurs aqueuses. Le 
liquide alcalin est sursaturé par l'acide chlorhydrique ; le précipité lavé est 
redissous dans la soude caustique et reprécipité par l'acide chlorhydrique; le 
dépôt, après lavage, puis mis en contact avec l'éther, se change en masse cris
talline ; celle-ci est exprimée, égouttée, puis dissoute dans l'alcool chaud; on 
ajoute à la solution assez d'eau pour produire un léger trouble : par le refroi
dissement, l'acide cholalique se dépose en tétraèdres. 

Il cristallise dans l'éther en tablettes rhombiques avec une molécule d'eau, 
qui se dégage à 100 degrés; dans l'alcool, en tétraèdres ou en octaèdres 
tétragonaux avec cinq équivalents d'eau, qui se dégagent vers 100 degrés. Les 
cristaux quadratiques exigent 4000 parties d'eau froide pour se dissoudre et 
750 parties d'eau bouillante; 1000 parties d'alcool à 70 pour 100 prennent 
48 parties d'acide sec; il se dissout dans 27 parties d'éther (L.), dans 
1500 parties de sulfure de carbone froid et 500 parties de ce dernier dissol
vant à l'ébullition (L.) . Ses solutés, ses sels et ses éthers dévient à droite le 
plan de polarisation de la lumière polarisée. 

Chauffé à 200 degrés, ou bouilli avec de l'acide chlorhydrique, il se convertit 
en dyslysine, C 4 8 H 3 G 0 6 . Fondu avec 3 parties de potasse caustique, il donne de 
l'acide acélique, de l'acide propionique et une matière résineuse, analogue à la 
dyslysine (Gorup-Besanès). 

D'après Lassar-Cohn, la potasse n'attaque l'acide cholalique qu'à la tempé
rature de 245 degrés, et le produit de la réaction est un acide, C 3 8 H 3 0 0 6 , qu'on 
peut isoler en passant par le sel de baryum qui est insoluble. En admettant la 
formation simultanée des acides acétique et propionique, on a l'équation sui
vante : 

C 4 8 H 4 0 O ' ° + 2 0 2 = C 4 l i 4 0 4 + C 6 I 1 6 0 4 + C 3 8H 3°0 8. 

II se dissout dans le trichlorure de phosphore, avec dégagement de gaz 
chlorhydrique, pour engendrer une matière phosphorée, blanche, amorphe, pul-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



vérulente, qui donne des sels résineux avec les alcalis et des précipités 

amorphes avec les sels métalliques (G.). Le perchlorure de phosphore l'attaque 

doucement en donnant des produits incristallisables (L.-C.) . 

Distillé avec de la poudre de zinc, l'acide cholalique fournit des carbures 

d'hydrogène, le produit principal répondant à la formule C 4 8 II 3 S (Destrem). 

En faisant réagir à froid le permanganate de potassium sur une solution 

étendue d'acide cholalique, Destrem a obtenu de l'acide oxalique, des traces 

d'acide butyrique, ainsi que plusieurs termes d'oxydation, dont le plus abon

dant est un acide qui répond à la formule G 4 8H'" !0 : ,°, masse vitreuse, amorphe, 

cassante, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. 

En oxydant une solution acétique d'acide cholalique, soit par le brome, soit 

par l'acide chromique, on obtient de l'acide débydrocholique, qui donne dans la 

benzine et, l'acétone des cristaux fusibles à 236 degrés, ayant pour formule 

C 4 8 IP J 0 1 0 - f -C i 2 I I 6 (L. -C) . Avec l'acide sulfurique étendu et le bichromate de 

potassium, la réaction s'établit à chaud, avec dégagement d'acide carbonique : 

il se forme de l'acide choleslérique, C " H 1 6 0 u , et de l'acide cholanique; il ne 

se produit d'acide gras qu'avec un produit impur qui en renferme déjà 

(Kutscherow). 

En oxydant avec ménagement l'acide cholalique, par le même mélange, Egger 

a obtenu un produit intermédiaire, acide bilique, C : , 2 II 2 2 O i 2 , corps fusible à 

190 degrés, ne donnant pas avec le sucre et l'acide sulfurique la réaction des 

acides biliaires. 

D'après Clèvo, l'oxydation du sel sodique de. l'acide cholalique au moyen du 

permanganate, en solutions étendues, donne d'abord un produit amorphe, vis

queux, analogue à la substance de Destrem, et la solution contient de l'acide 

oxalique; puis, par une action plus prolongée, rie l'acide oxalique, des acides 

triLasiques, notamment de l'acide bilianique, C ' 0 H 3 6 0 1 8 , corps dont les cristaux, 

qui appartiennent au système rhombique, n'ont pas la saveur amère de l'acide 

cholalique et ne donnent plus la réaction de Pettenkofer. Alors, l'acide chola

lique renfermerait cinquante équivalents de carbone (C.). Oxydé par l'acide 

nitrique, l'acide cholalique fournit de l'acide cholestérique et de l'acide choléo-

camphorique, C 2 0 I1 ' 6 0 8 . 

L'acide cholalique et les cholates, chauffés avec du sucre et de l'acide sulfu

rique, développent une magnifique coloration d'un rouge violacé, qui caractérise 

les acides biliaires (Pettenkofer). Il se comporte comme un acide monobasique. 

Le sel de sodium à 120 degrés a pour formule C48IP°ÎN~a010. 

Le sel de potassium, C 4 8 H 3 9 K0 j D (à 150 degrés), se dépose dans l'alcool à 

l'état cristallisé. 

Le sel de baryum, G 4 8 I l 3 9 Ba0 1 0 (à 120 degrés), est cristallin. Il est soluble 

dans 30 parties d'eau froide el dans 23 parties d'eau bouillante; sa solution 

aqueuse, traversée par un courant de gaz carbonique, précipite du carbonate de 

baryum, el l'acide organique est régénéré; mais, si l'on fait bouillir le tout, le 

cholalate de baryum se reproduit. 

LÉ sel de calcium, C 4 8 H 3 9 Ca0 1 0 (à 120 degrés), est un précipité cristallin, peu 

soluble dans l'eau froide. 
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Le sel de plomb, C l s H 3 9 P b 0 1 0 (à 120 degrés), cristallise confusément dans 

l'alcool. 

Le sel d'argent, C 4 8 H : , 9 Ag0 1 0 , est gélatineux. 11 se dissout dans l'eau bouil

lante, qui l'abandonne par le refroidissement à l'état cristallin. 
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C H A P I T R E V I 

ACIDES C ! "H 3 " - 1 0 0 1 0 . 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides qui répondent à cette formule sont monobasiques ou bibasiques. 

Les acides monobasiques peuvent cumuler dans leur molécule une ou deux 

[onctions différentes; ce sont des alcools, des phénols, des aldéhydes ou des 

acétones, des éthers, des dérivés méthyléniques, parfois des anhydrides. Ainsi, 

l'acide daphnétique est triphénolique ; l'acide opianique est le dérivé diméthy-

lique de l'acide noropianique : ce dernier étant à la fois un aldéhyde monoato-

mique et un phénol dialornique, l'acide opianique est un acide phénol-aldéhyde-

éther, réunissant ainsi quatre fonctions différentes dans sa molécule; l'acide 

myrislicique est à la fois un éther méthylique et un dérivé méfhylénique, à la 

manière de l'acide pipérique, etc. 

Les acides bibasiques sont des alcools ou des phénols, alors que les éléments 

de l'eau se sont substitués dans les chaînes latérales ou dans le noyau aroma

tique : les acides pbénylmaliques, l'acide benzhydrylacétocarbonique, l'acide 

benzyltartronique sont des acides bibasiques et des alcools monoatomiques, 

tandis que les acides oxyuvitiques sont des phénols monoatomiques. 

Quelques-uns de ces acides existent dans la nature : l'acide fdicique dans la 

fougère mâle, l'acide plumiérique dans le suc du Plumiera acutifolia; la 

plupart s'obtiennent en décomposant des principes immédiats plus com

plexes : l'acide myrislicique dérive de la myristicine par oxydation, l'acide opia

nique est un dérivé de la narcotine, l'un des acides oxyphlaliques dérive du 

juglon, etc. 

Quelques-uns ont été obtenus synthétiquement, par exemple l'acide m-oxy-

uvitique, en faisant réagir le chloroforme sur l'éther acétoacétique sodé, ce qui 

démontre, pour le dire en passant, qu'il n'y a pas de ligne de démarcation 

absolue entre les acides de la série grasse et ceux de la série aromatique. 

Les acides-phénols dérivent des acides bibasiques C 3 n H 2 n _ 1 6 0 s . comme les 

acides-phénols C 3 n I I 3 "- 8 0 6 des acides C 3 "II 2 "- s 0 4 . On les obtient encore : 

\° En traitant les acides amidés C 2 n H 2 , , ^ l i (Az I I 3 )0 8 par l'acide azoteux. Tel 

est le cas de l'acide oxyphtalique dérivé de l'acide (v-)amidophtalique : 

C16II5(AzH«)08 + 11-0= — AzII3 + C 1 6H G0 J°; 
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ou en fondant avec la potasse l'acide sulfoné correspondant : 

C 1 6 H 6 0 8 . S J 0 6 + 5KHO» — S 2K 2O s + 4H 20 2 + C i 6 i P K 3 0 1 0 ; 

2° En oxydant par la potasse fondante des acides-phénols renfermant des 

chaînes latérales. C'est ainsi que l'acide m-oxy-p-toluique, dans ces conditions, 

se transforme en acide oxytéréphtalique : 

C i n P ( C 2 H 3 ) ( H s 0 2 ) 0 B + 3 0 2 = 1 P 0 2 + C 1 6 H 4 ( I l 2 O 2 ) 0 s ; 

ou en traitant de la même manière les phénols C 2"H 2"~°0 S renfermant deux 

chaînes latérales : 

C 1 2 H 2 ( C 2 I P ) 2 ( n 5 0 2 ) + 6 O 2 - ^ 2 I P 0 2 + C L C H 4 ( H 2 0 ' ' ) 0 8 ; 

3" En fixant les éléments de l'acide carbonique sur certains acides-phénols, 

comme l'acide salicylique disodé, à une température voisine de 3 0 0 degrés; 

ou encore, en chauffant à 170 degrés le sodosalicylate de mélhyle avec l'acide 

carbonique liquide, ce qui fournit l'acide (v-)oxyisophtalique. Si l'on ne chauffe 

qu'à 150 degrés, on obtient l'éther méthylique correspondant : 

C S H 2 [ C U H I ( H 2 0 2 ) 0 4 ] + C 2 0 4 — C 3 H 3 [ C ' 6 H 4 ( I P 0 2 ) O g ] ; 

4° En faisant réagir l'éther acétylacétique sur des phénols polyatomiques. 
Avec le le pyrogallol, par exemple, on obtient l'anhydride de l'acide dioxy-p-
mélhylcoumarique : 

2 C 4 i ] 4 ( C 8 H ° 0 6 ) + C 1 ? H G 0 s = fl202 + 2 C 4 H 4 ( C 2 ° I I i 0 0 4 0 ) . 

Ces acides-phénols sont solides, ordinairement peu solubles dans l'eau. Ils 
se décomposent à la distillation sèche, ou mieux en présence de la chaux, en 
gaz carbonique et en phénols; parfois, ils donnent naissance à un composé 
intermédiaire, un acide-phénol, C 2 " H 2 n — 8 0 6 . Chauffés avec de l'acide chlorhy-
drique concentré, un peu au-dessus de 2 0 0 degrés, ils se dédoublent de la 
même manière lorsqu'ils appartiennent aux séries ortho ou jtava, comme 
l'acide (a-)oxyisophtalique, par exemple, qui donne du phénol ordinaire dès la 
température de 100 degrés: 

C i 6 H r , 0 n ) = 2 C 2 0 4 + C 1 2 H f ' 0 2 . 

Mais avec l'acide oxytéréphtalique, on obtient du gaz carbonique et de l'acide 
m-benzoïque. L'acide (s)-oxyisophtalique est très stable, car, chauffé avec de 
l'acide chlorhydrique à 200 degrés, il ne perd qu'un peu d'acide carbonique ; à 
330-350 degrés, on obtient de l'acide m-oxybenzoïque, puis du phénol à une 
température plus élevée; en un mot, les acides meta sont plus stables que leurs 
isomères. 
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Les acides ortko (hydroxyle et carboxyle voisins) sont en réalité des o-oxy-

acides, à la manière de l'acide salicylique ; ils donnent avec le chlorure ferrique 

une coloration rouge plus ou moins foncée. 

Les acides-alcools bibasiques prennent naissance : 

1° Lorsqu'on traite certains acides bibasiques et monoalcooliques par l'amal

game de sodium. Tel est le cas de l'acide benzhydrylacétocarbonique qui se 

forme dans l'hydrogénation de l'acide benzoylacélocarbonique : 

C ? 0H 8O 1 0 + H2 = C î o H l o O i 0 ; 

2° En faisant réagir sur les sels sodiques des acides bibasiques C 2 n IF" — 2 0 8 

l'essence d'amandes amères, en présence de l'anhydride acétique; mais il se 

forme seulement l'anhydride correspondant. Tel est le cas de l'acide phénylita-

malique, obtenu à l'état d'anhydride au moyen de l'essence d'amandes amères, 

du succinate de sodium et de l'anhydride acétique : 

C"H6Os + C 8H 4Na208 + C8IlBOs = aCMPNaO1 + C 2 2II 1 0O 8. 

Ces anhydrides donnent les sels correspondants en présence des bases, 

notamment de l'eau de baryte. 

Quelques-uns d'entre eux sont si peu stables qu'on ne les connaît qu'à l'état 

de sel : dès qu'on cherche à mettre l'acide en liberté, il se dédouble en eau et 

en anhydride. Exemple : l'acide benzhydrylpropiocarbonique, l'acide "f-phényl-

butyro-o-carbonique. 

Les acides C2"II3 n~ 1 0 0 1 0 appartenant à la série grasse sont à peine connus. 

Citons l'acide furfuromalonique, qui résulte de l'action du furfurol sur l'acide 

raalonique. 
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I 

ACIDES C i 6 H 6 0 ' ° . 

I 

ACIDE FURFUROMALONIQUE. 

Équiv... C , 6 H 6 0 1 0 = C 4°rI i0 ,(C sH ,0 s). 
CH.CH 

Alom. . . C aIIG05 = CII.C.CrI:C<^™ 

O 

Lorsqu'on fait bouillir, pondant un jour, un mélange équimoléculaire rie fur-
furol et d'éther malonique avec une fois et demie la quantité d'anhydride acé
tique théoriquement nécessaire, il y a condensation avec élimination d'une 
molécule d'eau : 

Le produit de la réaction est versé dans l'eau, puis neutralisé par le carbonate 
sodique; il se sépare une huile épaisse, qu'on sèche sur du chlorure de calcium 
et qui passe à 293 degrés, en se décomposant légèrement. 

Saponifié par la potasse alcoolique, cet éther diélhylique est transformé en 
furfuromalonate de potassium; on acidifie et on épuise par l'éther; ce dernier, 
à l'évaporation, laisse comme résidu l'acide libre, qu'on purifie par cristallisa
tion dans l'alcool ou dans l'acide acétique. 

L'acide furfuromalonique est en prismes très solubles dans l'eau, l'éther, 
l'alcool chaud et l'acide acétique; il est insoluble dans la benzine et le chloro
forme. II fond à 187 degrés; chauffé au-dessus de son point de fusion, il se 
dédouble en gaz carbonique et acide furfuracrylique : 

Traité par l'amalgame de sodium, en solution aqueuse, il se convertit en acide 

furfurylmalonique, C 1 6 H s 0 1 0 . 

Les sels sont, pour la plupart, très solubles (Marckwald). 
Le sel d'argent, C 1 6 H 4 A g 2 0 i 0 , est un précipité blanc, caillebotté, insoluble (M.). 

Il se forme toujours seul lorsqu'on chauffe doucement, et pendant peu de 
temps; l'éther diéthylique avec de la potasse alcoolique en excès. 

C"II«0« + 2C4II4(CGH40!') = 1I302 + 2 C 4H 4(C 1 6II 60 1 0). 

C 1 6 H G 0 1 0 = C ! 0 4 + C 1 4HG0G. 

Acide éthylfurfuromalonique. 

Équiv... C 4H 4(C i 6H 60'°). 

Atom . . . C 1 0H i oO 5 = C4II30.CU : C < ; " 
C02.C2H5 

C02H. 
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Dès que la liqueur ne se trouble pas par une allusion d'eau, on acidifie, on 

ajoute beaucoup d'eau et on épuise par l'éther. On obtient un liquide hui

leux, qui se solidifie bientôt et qu'on purifie par dissolution dans la benzine 

chaude. 
Cet acide-éther cristallise en grands prismes transparents, jaunâtres, fusibles 

à l(i2°,5, fort peu solubles dans l'eau froide, insolubles dans la ligroïne, assez 

solubles dans l'eau chaude, la benzine et le chloroforme. 

A la distillation, il se dédouble en gaz carbonique et furfuracrylate d'étbyle. 

Les sels alcalins sont solubles dans l'eau, les autres le sont fort peu. 

Le sel d'argent, C 2 OII GAgO i 0 , cristallise, à chaud dans l'alcool en fines 

aiguilles incolores (M.). 

Il prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on fond à une température peu élevée avec de la potasse l'acide 

métlioxyorthophtaliquc ; on neutralise par l'acide chlorhydrique, on épuise par 

l'éther et on fait cristalliser le produit de l'évaporation dans l'eau bouil

lante (Jacobsen) : 

1° Eu fondant avec la potasse caustique et un peu d'eau l'acide y-sulfophta-
lique de Comstock (Stokes) ; 

3° En traitant par l'acide azoteux l'acide (v-)amidophtalique (Bernthsen et 

Semper); 

4° Dans l'oxydation du juglon par l'eau oxygénée. On introduit peu à peu le 
juglon, C ? 0II 60 6, en poudre fine, dans de l'eau oxygénée, additionnée d'un excès 
d'alcali; au bout de quelque temps, on acidule la solution foncée par l'acide 
sulfurique, on filtre et on épuise avec de l'éther; celui-ci, à l'évaporation, laisse 
un résidu qu'on transforme en un sel acide de potassium, identique avec 
celui qu'on prépare au moyen de l'acide a-amidophlalique (B. et S.). 

L'eau bouillante l'abandonne en prismes courts, épais, solubles dans l'eau, 

II 

ACIDE 0-(V-)OXYPHTALIQUE. 

FIG. 3 1 0 . 

C'°IP(C 3H'0 3)0 8 + H 2 0 2 = C 2H 4O s + C 1 6IP(H 30 8)Q a; 
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l'alcool et l'éther, insolubles dans la Iigroïne ; il exige 5 parties d'eau à 17 degrés 
pour se dissoudre; la solution aqueuse est colorée en rouge cerise par le chlo
rure ferrique. 

Il se transforme facilement en un anhydride, qui fond à 145-148 degrés; tou
tefois, une partie se scinde en phénol et en acide carbonique : 

C 1 6II 60 i 0 = 2C 3 0 4 + C 1 3H 6O s. 

Chauffé à 200 degrés avec de la résorcine, il donne une fluorescéine, à la 
manière de l'acide m-oxyphtalique (T.). 

La plupart de ses sels sont très solubles. 
Le sel acide de potassium, C 1 6 H 5 K0 1 0 , cristallise en aiguilles. 
Le sel de baryum est en cristaux confus, très solubles dans l'eau. 
Le sel de cuivre est également très soluble. 

Le sel d'argent, C 1 G H 4 Ag 3 0 1 0 , est un précipité blanc, peu soluble dans l'eau 
bouillante (Stokes). 

Anhydride a-oxyphtalique. 

Équiv... C 1 CH 40 8. 
Atom . . . C8I1404 = OII.C6H3(CO)!0. 

Cet anhydride prend naissance lorsqu'on chauffe avec précaution l'acide 

oxyphtalique. Il fond à 145-148 degrés (Jacobsen). 

Acide mèthyl-a.-oxyphtalique. 

Équiv... C 1 8H 8O 1 0 = C16H4(C2IPO^)O8. 
Atom.. . G 9H 80 5 =CIP0.C 61I 3(G0 !H) ,. 

Obtenu par Jacobsen en oxydant l'acide (v-)-m-oxy-o-toluylméthylique avec 

le permanganate, en solution alcaline étendue. 

Il est en prismes microscopiques, fondant à 160 degrés, en se transformant 
en anhydride. Il est assez soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, à peine dans la benzine et le chloroforme. Il donne avec les sels fer-
riques un précipité jaune. 

Son sel ammoniacal précipite les sels de baryum, de plomb et d'argent, 
mais non les sels de cuivre. 

L'anhydride, C < 8 I I 6 0 8 , en atomes : 

C9HB04 = GH3O.G6H3(C0)3O, 

est en cristaux rayonnes, fusibles à 87 degrés, sublimables en aiguilles (J.). 
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Acide juglonique. 

Équiv... C 1 GÍ1 4Az 20 1 8 = C1 8H3(AzO*)3(H3O s)Og. 

Atom... C s H 4 Az 20 9 ==OII.G6H(Az02)27cÔ2H)a. 

S i * . — Acide dinitro-oxyphtalique. 

L'oxydalion dujuglon au moyen du permanganate le détruit complètement. 

En employant de l'acide nitrique d'une densité de 1,15, et en chauffant pendant 

huit à dix heures 1 partie de juglon avec 2 0 parties d'acide, l'éther enlève, 

après refroidissement, un dérivé dinitré, l'acide juglonique. En traitant la 

solution éthérée par l'ammoniaque diluée, il se produit un magma cristallin, 

qu'on essore et qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

L'acide libre est entièrement soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, cristal-

lisable en fines aiguilles dans la ligroïne. 

Le sel d'ammonium, C l r ,IP(AzII 4) 2Az' 2O i 8 , est en belles tables, d'un jaune 

rougeâtrc, peu solubles dans l'alcool. 

Le sel de potassium, qui cristallise facilement, a pour formule C 1 8 IPKAz 2 0 1 8 

(B. et S.). 

III 

ACIDE M-(A-)OXYPIITALIQUE. 

Équiv... C 1 GH 6O l a = C I 0II 4(H 2O 2)O 8. 

Atom... C 8 H 60 5 = 0 H . C G I 1 3 ( C 0 2 H ) 2 . 

O H 

Fie . ail. 

Il se forme : 

1" Lorsqu'on fait réagir l'acide azoteux, non en excès, sur l'acide (a-)ami-
dophtalique (Baeyer, Miller); 

2D En décomposant par l'acide chlorhydrique l'acide (m-)a-mèthoxyphta-
lique (Schall) ; 

3 ° En fondant avec la potasse caustique l'(a-)o-xyléuol (Jacobsen). 

Traités par le permanganate, les acides m- et p-sulfamine-o-toluyliques se 
transforment en acide sulfamine-phtalique, qui se change en acide oxyphta-
liqtie avec la potasse fondante (Jacobsen); 

4° En chauffant pendant deux heures et demie l'a-sulfonate de sodium avec 
de la soude, à une température de 175 degrés (Graebe, liée). 
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Pour le préparer, Baeyer dissout l'éther amidophlalique, par portions de 
10 grammes, clans 400 centimètres cubes d'acide sulfurique étendu (D —1,5) ; 
on décolore au besoin par le noir lavé ; on ajoute ensuite, peu à peu, une 
solution d'azotite de sodium à 25 pour 100, en chauffant d'abord à 60 degrés, 
puis à 100 degrés lorsque le dégagement gazeux est terminé. L'éther oxyphta-
lique se sépare sous forme d'un liquide huileux, qu'on fait bouillir avec une 
lessive de potasse, jusqu'à cessation de tout précipité par l'addition d'un acide. 
La saponification étant terminée, on neutralise par l'acide acétique et on 
précipite par l'acétate de plomb basique. L e sel plornbique, mis en suspension 
dans l'eau, est décomposé par l'hydrogène sulfuré; on concentre et on épuise 
par l'éther. A l'évaporation, il reste une masse cristalline jaunâtre, formée de 
tables microscopiques, qu'on purilie par sublimation et redissolution de l'anhy
dride qui se forme dans ces conditions. 

L'acide oxyphtaliuue, ainsi produit, se dissout dans l'eau bouillante, qui 
l'abandonne par le refroidissement en lames aiguës, groupées en rosettes, 
fondant vers 180 degrés en se transformant partiellement en anhydride. 
1 partie exige 32 parties d'eau à 10 degrés pour se dissoudre. Il est assez 
soluble dans l'éther, très soluble dans l 'alcool, l'esprit de bois, l'acétone, 
l 'acide acétique chaud, à peine dans les hydrocarbures; la benzine le précipite 
à l'état cristallin de sa solution éthérée. Sa solution aqueuse est colorée en 
jaune rougeàtre par le chlorure ferrique, et cette coloration persiste à chaud. 
L'amalgame de sodium le réduit facilement en solution aqueuse. 

Chauffé pendant quelques instants, vers 200 degrés, avec de la résorcine, il 
donne une oxyfluorescéine, qui se dissout dans l'eau avec une fluorescence 
verdâtre. Sa solution potassique, qui est d'un rouge foncé, donne avec les acides 
un précipité jaune; cette réaction, qui e s t fort sensible, e s t caractéristique. 

Les sels alcalins et alcaline-terreux sont très solubles. 
Le sel ammoniacal e s t cristallin ; sa solution donne avec le sous-acétate 

de plomb un précipité blanc, amorphe. 
Le sel d'argent, C d 6 I I 4 Ag s O i 0 , est en petites aiguilles, peu solubles dans 

l'eau (B.) . 
L'éther diméthylique, 2 C 3 H 3 ( C i 6 H 6 0 i 0 ) , obtenu avec l'esprit de bois et 

l 'acide chlorhydrique, cristallise dans l'eau en tablettes fusibles à 102 degrés, 
très solubles dans l 'alcool et dans l'éther (Ree). 

Anhydride oxyphtalique. 

É q u i v . . . C 1 6H'O s. 
Atom . . . CSH*0*. 

Il fond à 165-166 degrés et se sublime vers 200-210 degrés en longues 
aiguilles plumeuses. Il se dissout lentement dans l'eau froide, rapidement à 
chaud, en reproduisant son générateur. Il est soluble dans l'alcool, l'éther et 
l 'acétone, insoluble dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone. 
Chauffé à 160 degrés avec de l'aniline, il donne un dérivé bien cristallisé (B.). 
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Lorsqu'on le chauffe avec 1 partie d'acide sulfurique et 2 parties de phénol, 

on obtient une oxyphtaléine phénolique, qui est un peu plus soluble dans 

l'eau que la phtaléine; sa solution concentrée est rouge dans les alcalis; elle 

est jaune dans les solutions étendues. La solution concentrée ne laisse passer 

que les rayons jaunes et rouges; elle présente des bandes d'absorption entre 

le jaune et le vert. Enfin, elle fournit des dérivés analogues à ceux de la 

phtaléine dans les mêmes conditions : l'oxyphtaléidine, par exemple, est 

incolore et se dissout dans l'acide sulfurique concentré avec une couleur 

bleu violet. 

L'oxyfliwrescêine s'obtient en chauffant à 200 degrés l'anhydride avec la 

résurcine. Elle ressemble à la fluorescéine, mais sa solution alcaline se dis

tingue de cette dernière en ce que sa fluorescence est très faible; étendue-, 

elle présente une bande d'absorption entre le vert el le bleu. Traitée par le 

brome, elle engendre un produit analogue à l'éosine, donnant en teinture un 

ton un peu plus rouge. 

L'oxygalléine ressemble à la galléine (Baeyer). 

Obtenu par Schall en oxydant l'acide p-oxy-o-tol ylméthylique au moyen 
dune solution alcaline diluée de permanganate de potassium. II cristallise 
dans l'eau en aiguilles éloilées qui fondent à 138-142 degrés; le produit 
concentré ne fond plus qu'à 93 degrés, qui est aussi le point de fusion de l'acide 
sublimé, par suite de la transformation de l'acide en anhydride. Il est très 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans la benzine et le chloro
forme; sa solution aqueuse donne un précipité jaune avec le chlorure ferrique. 
Chauffé sous pression avec l'acide chlorhydrique. il reproduit son générateur; 
il en est de môme avec la potasse fondante. 

La solution ammoniacale neutre donne avec le chlorure de baryum un 
précipité blanc, soluble dans beaucoup d'eau; avec l'acétate de plomb, un 
précipité floconneux, peu soluble dans l'eau bouillante ; on n'obtient rien avec 
le sulfate de cuivre. 

Le sel d'argent, G 1 8II GAg 20 1 0 , est un précipité blanc, caillebotté, peu 

soluble. 

L'anhydride, C 1 8 H 6 0 8 , se sublime en longues aiguilles, fusibles à 93 degrés 

(Schall). 

Acide méthylnxyphtalique. 

Atom... C sH 80 5 =CH 3O.CGfl : !(C0 3H) î. 

S Ï N . — Acide méthoxy-o-phtalique. 

ENCÏCLOP. CIUM 
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IV 

A C I D E (V-)OXYISOPIITALIQUE. 

Ë q u i v . . . C I 6 H r ' 0 1 0 - f H 2 0 2 = C I 5 H 4 ( I I 2 0 ^ ) 0 8 + I F O 2 . 

A t o m . . . C 8 H G O + H 2 0 = 0H.C 6I1 : I(C0 2H) 2 + H 2 0 . 

C 0 2 I I 

F I G . 3 4 2 . 

Il prend naissance : 
1 0 En fondant avec lapotasse l'acide (v-)m-aldéhydosaiicylique,ou mieux, en 

oxydant leur solution aqueuse et alcaline au moyen du permanganate de potas
sium (Tiemann et Reimer); 

2° En attaquant par la potasse en fusion l'acide (v-)sulfamine-isophtalique 
(Jacobsen): 

C 3II 2[C 1 4H 4(H 20 2)0 4j + C 2 0 4 = C 2 II 2 [C t 6 H 4 (iP0 2 )0 8 ]; 

3° En chauffant à 170 degrés dans un autoclave un mélange de sodosalicylate 
de méthyle et d'acide carbonique liquide (Hable). A 150 degrés, on obtient 
l'éther monométhylique correspondant ; 

4° En faisant réagir sur le phénol un mélange de perchlorure de carbone, 
C2C14, et de potasse; il se forme en môme temps beaucoup d'acide (a-)oxy-
isophtalique (liasse), qu'on sépare par cristallisation fractionnée des sels de 
baryum; 

5° Dans l'oxydation par l'acide chromique, eu solution acétique, de l'acétate 
d'a-naphtol (Miller). L'éther éthylique correspondant prend naissance lors
qu'on attaque l'éther (v-)amidophtalique par l'acide azoteux (M.). 

1 1 cristallise dans l'eau en longues aiguilles flexibles, assez solubles dans 
l'eau bouillante. Il fond à 239 degrés (Schall), à 243-244 degrés (T. et R.). 
Il exige 700 parties d'eau à 24 degrés pour se dissoudre, et 25 à 30 parties 
seulement à 100 degrés; il est peu soluble dans le chloroforme, très soluble 
dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution aqueuse est colorée en rouge cerise 
par le chlorure ferrique; elle possède, comme la solution alcoolique, une 
fluorescence bleu violacé, qui disparaît en présence d'un excès d'alcali. 

Chauffé graduellement, il se transforme en grande partie en acide salicy-
lique, par perte d'acide carbonique : 

C16li60"> — G'O* + C i 4 l i 6 0 « . 

Le sel de baryum, qui est peu soluble, est un précipité blanc, granuliforme, 
caractéristique. 

Le sel d'argent, C 1 6 H 4 Ag , 0 ' ° , est en lamelles minces, microscopiques, à 
peine solubles dans l'eau bouillante. 
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Le sel acide, C i 6 H 5 AgO i o , est au contraire fort soluble. 

L'éther monométhylique, C , H ! (C 1 6 H 6 0 1 I ) ) , est en aiguilles fusibles à 235 de

grés, très solubles dans l'alcool, l'éther et l'eau chaude; sa solution aqueuse 

présente une fluorescence bleue et donne avec le chlorure ferrique une colo

ration rouge carmin. 

Le sel sodique, C 2H a(G i 6II 5NaO ! 0)-(-IPO%cristalliseen fines aiguilles inco

lores, très solubles dans l'eau (Ilâhle). 

Obtenu par Schall en oxydant par le permanganate l'acide méthyl-o-

homosalieylique. 

11 cristallise dans l'eau en prismes fusibles à 216-218 degrés, en brunissant 

et en se sublimant. 11 est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Chauffé à 
110 degrés avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en chlorure de 

méthyle et en acide (v-)oxyisophtalique. 

Le sel d'ammonium ne précipite pas les sels de baryum, de cuivre et 

d'argent. L'acétate de plomb donne un précipité blanc, qui cristallise en 

aiguilles dans l'eau bouillante (Schall). 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (C i S I I s O i 0 ) , est un liquide huileux, qui ne peut 
èlre distillé sans décomposition (Miller). 

V 

A C I D E ( A ) - O X Y I S O P H T A L I Q U E . 

Équiv... C I E I I 6 0 1 0 = C I 6 1 I 4 ( H 2 0 S ) 0 8 . 

A T O M . . . C 9 H G 0 5 — 0 H . C 6 H : I ( C O 3 H ) * . 

C 0 2 H 

11 se forme dans plusieurs réactions : 
1° Lorsqu'on fait passer un courant de gaz carbonique, vers 370-380 degrés, 

sur du salicylate bisodique (Ost) : 

C1 4II4Na206 + C'204 - C i eH1Na»01°; 
L2' En petite quantité, accompagné de son isomère l'acide (v-), lorsqu'on 

Acide méthyloxyisophtalique. 

É Q U I V . . . C i 8 H 8 0 1 0 = C t sH 4(C 2H 40 2)Q 8 . 

Atom.. . C 9H 80 5 = CiPO.CH^CO^H)2, 

S Ï N , — Acide fi-méthoxy-isophtalique. 

O H 

EIG. 3 4 3 . 

Acide o-phénoldicarboniquR. 
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chauffe à 170 degrés le sodosalicylate de méthyle avec de l'acide carbonique 
liquide (Hâhle); 

3° En chauffant les p-oxybeiizoates alcalins à 280-295 degrés dans un courant 
de gaz carbonique. Il se fait surtout de l'acide salicylique et un peu d'acide 
o-phénoltricarbonique (Kupferberg) ; 

4° Dans l'oxydation par le permanganate de l'acide (a-)m-aldéhydosalicylique 
ou de l'acide m-aldéhydo-p-oxybenzoïque, C 1 6 H G 0 8 : 

C I GHG0 8 + 0 a ^ = C 1 6 H 6 0 1 0 . 

Même réaction avec la potasse fondante (Tiemann et Reimer); 

5° En fondant avec la potasse l'(a-)m-xylénol (Jacobsen), l'acide (a-)m-xjlol-
sulfonique(,Tacobsen et Remsen),l'acide sulfamine-isophtalique (Remsen, Iles), 
ou même l'acide benzoïque (Barth et Schreder); 

6° Lorsqu'on chauffe l'acide salicylique avec la soude et le perchlorure de 
carbone, C2C14, à une température de 120-130 degrés. Il est alors accompagné 
de son isomère, l'acide (v-)oxyisophtalique (liasse). 

Pour le préparer, Ost chauffe dans un courant de gaz carbonique une molé
cule de phéuate de potassium et trois molécules de phénate sodique; la tempé
rature, qui est d'abord de 120 à 160 degrés, est ensuite portée pendant deux 
heures à 300-320 degrés. On le purifie par cristallisation dans l'eau,en présence 
du noir lavé, ou dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, analogues à celles de l'acide 
salicylique. Ces aiguilles forment souvent des mailles et se croisent sous un 
angle de 60 degrés, où elles sont accolées suivant leur longueur, le cristal 
présentant alors un angle rentrant à l'une de ses extrémités. Il fond vers 
300 degrés (Ira Remsen), à 305 degrés (Schall, Hâhle), mais il commence 
à se volatiliser dès 200 degrés et surtout vers 270 degrés, en se dédoublant par
tiellement en gaz carbonique, phénol et acide salicylique (Ost). Il ne se vola
tilise pas avec la vapeur d'eau. 

Il exige environ 5000 parties d'eau à 10 degrés pour se dissoudre, et seule
ment 158 parties d'eau bouillante ; il est très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, insoluble dans le chloroforme. D'après Tiemann et Reimer, il exige 
3000 parties d'eau à 24 degrés, et 145 parties à 100 degrés ; Jacobsen admet 
155-160 parties à 100 degrés. La solution aqueuse est colorée en rouge cerise 
par le perchlorure de fer. 

A la distillation, il se décompose en gaz carbonique, phénol et acide salicy
lique. Chauffé à 100 degrés avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en 
phénol et gaz carbonique : 

G i 8 H 6 0 i o _ 2C0» + C i 5 II 6 0 9 . 

Le brome ne l'attaque pas à froid ; à chaud, avec l'eau de brome, il se sépare 

de l'acide carbonique et il y a formation de tribromophénol. 

Les sels sont solubles dans l'eau, à l'exception de ceux de plomb, de cuivre 

et d'argent. 
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Les sels d'ammonium et de potassium, ainsi que ceux des métaux terreux, 

sont très solubles. 

Le sel de sodium, C 1 6 H 4 Na s 0 4 0 - f -nAq 6 , est tellement soluble qu'il ne cris

tallise pas par l'évaporation spontanée de sa solution ; il se dépose en lamelles 

étroites et allongées lorsqu'on refroidit une solution concentrée. 

Les cristaux contiennent plus de la moitié de leur poids d'eau de cristallisa

tion, qu'ils perdent à l'air, à l'exception de deux molécules qui ne se dégagent 

que dans le vide et qui sont récupérées à nouveau au contact de l'air (Ost). 

Le sel de calcium, C l s H 4 Ca ! 0 '° (à 100 degrés), est en très petites aiguilles, 

assez solubles (lies, Ira Remsen). 

Le sel basique, C a G ( C 1 6 H n 0 1 0 ) 2 - | - 5 H 2 0 a , se dépose en petits mamelons, qui 

ne perdent leur eau de cristallisation que vers 220 degrés ; à cette température, 

le sel commence à s'altérer. 

Il est peu soluble dans l'eau, assez cependant pour que l'acide chlorhydrique 

produise dans sa solution un précipité d'acide libre. L'acide carbonique le 

ramène à l'état de sel neutre (Ost). 

Le sel de baryum, C i 6 H 4 Ba 2 0 1 0 , est en 'petites aiguilles ou en tables, très 

solubles dans l'eau. 

Le sel de cadmium, C i 6 H 4 Cd 2 0 1 0 -p- 'H Aq, est en petites aiguilles peu dis

tinctes, peu solubles dans l'eau froide (I. et R.). 

Le sel de zinc cristallise en prismes très solubles (Ost). 

Le sel neutre d'argent, C 4 6 I I 4 Ag 2 0 1 0 , est un précipité amorphe, qu'on 

obtient par double décomposition au moyen du sel d'ammonium et du nitrate 

d'argent. 

Le sel acide, C < 6 H 5 AgO i 0 , est en fines aiguilles anhydres, peu solubles dans 

l'eau froide. On l'obtient en mëlangeanl des solutions chaudes d'acide libre et 

de nitrate d'argent (Ost). D'après Iles et Remsen, il ne se formerait que le sel 

neutre dans ces conditions ; le sel acide se forme seulement avec le sel d'am

monium et un excès de nitrate d'argent. 

Véther diméthylique, 2 C 2 H 2 (C' 6 II f i 0 1 0 ) , est en grandes aiguilles plates, 

fusibles à 96 degrés (Jacohsen). 

Véther monoéthylique, C 4 H 4 (C i 6 H 6 0 1 0 ) , est en lamelles incolores, clinorhom-

biques, fusibles à 194-195 degrés. 

L'étlier diéthylique, 2C 4 H 4 (C 1 6 H r , 0 i 0 ) . obtenu avec l'acide, l'alcool et le gaz 

chlorhydrique, cristallise en fines aiguilles, fusibles à 52 degrés, inoins solubles 

dans la soude que dans le carbonate sodique. 

Acide (a-)méthyloxyisophtalique. 

Équiv... C » H 8 0 t 0 = C 1 8H 4(C 2H 4Q 2)Q 3. 

Atom... C°H805 = CH30.C6tl3(C02H)5. 

SVN. — Acide n-méthoxy-isophtalique. 

Obtenu par Jacobsen en oxydant par le permanganate l'éther (a-)m-xylolmé-

tlijlique, et par Schall l'acide méthyl p-homosalicylique. 
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VI 

ACIDE (S-)OXYISOPIITALIQIIE. 

Équiv... ClfiHG010 = C,fiHl(fPW)0S -f 2 H ! 0 8 . 

Atom... C8H"05 =OH.C6H3(C02H)2
 + 2 H 2 0 . 

C ' D * H 

F I G . 3 1 4 . 

S Ï N . — Acide i-oxyisophtalique. 

Il se forme : 
1° Lorsqu'on fond avec de la potasse, pendaut cinq à six minutes, l'acide 

f-sulfo-isophlalique (Heine), ou l'acide rufigallique ; dans ce dernier cas, il est 
accompagné d'acides salicylique et m-oxybenzoïque (Schreder); 

2° Lorsqu'on attaque par l'acide azoteux l'(s-)amidoisophtalique (Beyer); 
ou eu faisant bouillir avec de l'eau l'acide y-diazo-isophtalique (B.). 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 281-285 degrés (H.), à 288 degrés (L.) , 
en commençant à se sublimer. Il est fort peu soluble, car il exige pour se dis
soudre 3280 parties d'eau à 5 degrés (L . ) ; d'après Beyer, il exige 3580 parties 
d'eau à 5 degrés, 1720 à 15 degrés et 5,4 à 99 degrés. Il est très soluble dans 
l'alcool et dans l'ëther. La solution aqueuse donne avec le chlorure ferrique une 
coloration jaune ou jaune brun. 

Chauffé à 200 degrés avec de l'acide chlorhydrique, il perd un peu d'acide 
carbonique ; distillé avec de la chaux, à 330-350 degrés, il donne de l'acide 
m-oxybenzoïque, et du phénol à une température plus élevée. 

Le sel de baryum, C 1 6 H 4 B a 2 0 1 0 - f - 3 H 2 0 2 , est en aiguilles' microscopiques 
qui, une fois formées, sont peu solubles dans l'eau (S.) . 

Le sel de zinc présente le même caractère lorsqu'il est à l'état cristallin; il 
est à peu près insoluble dans l'eau. 

II cristallise en fines aiguilles, fusibles à 245 degrés (J.), à 261 degrés (S.) ; 
l'eau bouillante le laisse déposer en aiguilles disposées en rosettes ou associées 
sous un angle de 60 degrés. 

Le sel d'ammonium n'est pas précipité par le chlorure de baryum ; ¡1 donne 
avec l'acélale de plomb un précipité insoluble ; avec le sulfate de cuivre, un 
précipité bleu tout à fait insoluble; avec le nitrate d'argent, un précipité blanc, 
qui cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles (S.) . 
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V I I 

ACIDE OXYTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv... C l s H B 0 1 Q — C^H'flFO 2)!) 8. 

Atom... CsH°05 =OH.C 3H i(C0 2H) 2 . 

C O ' H 

FIG. 345 . 

Il a été obtenu par Burskhardt en attaquant par l'acide azoteux l'acide amido-
téréptitalique. 1 1 se forme encore : 

1° Lorsqu'on chauffe à 170 degrés de l'acide carbonique liquide avec du 
sodo-m-oxybenzoate d'éthyle (Hâhle). En traitant le produit de la réaction par 
l'acide chlorhydrique, on obtient l'oxytéréphtalate correspondant ; 

2° En faisant fondre l'acide bromotéréphtalique avec de la potasse caustique 
(Fischli); 

3° En traitant, par le même réactif, le p-xylénol, le carvacrol et le thymol 
(Jacobsen); l'acide m-oxy-p-toluique (Hall et Remsen); l'acide rufigallique, 
CTIB0« (Schreder). 

Rurckhardt le prépare en dissolvant l'acide amidotéréphtalique dans la soude ; 
on acidifie avec de l'acide sulfurique dilué, on ajoute la quantité théorique de 
n i tri te de potassium et on fait bouillir. 

Le sel de cuivre, Cu 6 (C ' 6 IF0 1 0 ) a + 4 IFO 2 , est en poudre cristalline verte, 
basique. 

Le sel d'argent, C 1 0H*Ag sO 1 0 , est un précipité blanc, cristallin, à peu près 
insoluble dans l'eau. 

Le sel acide, préparé avec l'acide libre et le nitrate d'argent, cristallise en 
lines aiguilles (H.). 

Le. chlorure de calcium précipite l'acide libre, mais seulement à chaud en 
présence de l'ammoniaque ; il se fait un précipité tricalcique. 

L'éther dimélhylique, 2 C 2 I I 2 (C 1 6 H 6 0 1 0 ) , cristallise en fines aiguilles, fusibles 
à 159-160 degrés (H.). 

L'éther diéthylique, 2C i H*(C 1 6 H 6 O i 0 ) , est en prismes monocliniques, qui 
tondent à 103 degrés (II.). 

D'après Heine, lorsqu'on prolonge la fusion de la potasse avec l'acide 
f-sulfo-isopbtalique, ou lorsqu'on soumet à ce traitement l'acide v-isophtalique 
pur, une partie du produit se transforme en acide a-oxyisophtalique, fondant 
au-dessus de 300 degrés et donnant une coloration rouge violet intense avec le 
perchlorure de fer. C'est là une transposition moléculaire intéressante au point 
de vue de l'isomérie. 
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C'est un corps pulvérulent, fort peu soluble dans l'eau bouillante, un peu 
plus soluble dans l'éther et surtout dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe graduel
lement, il ne fond pas, mais se sublime partiellement sans décomposition; à la 
distillation, avec du sable, il se dédouble en acide carbonique et en phénol; 
chauffé avec de l'acide chlorhydrique, il donne de l'acide m-oxybenzoïque et 
du gaz carbonique, tandis que, par fusion avec la soude, il fournit un peu 
d'acide in-oxybenzoïque avec beaucoup d'acide benzoïque. 

Le sel de baryum, C i 6 H 4 Ba 2 0 1 D - f -7Aq, cristallise en lamelles assez solubles 
dans l'eau ; il perd trois équivalents d'eau sous la cloche sulfurique. 

Le sel d'argent, C i 6 H 4 A g 3 0 1 0 , est un précipité blanc, insoluble dans 
l'eau. 

L'éther diméthyligue, 2C 2 H 2 (C 1 6 I I 6 0 1 0 ) , obtenu par l'acide libre, l'esprit de 
bois et l'acide chlorhydrique, est en aiguilles soyeuses, fusibles à 94 degrés, 
très solubles dans les alcalis. Sa solution aqueuse est colorée en bleu violacé 
par le chlorure ferrique. 

L'éther acêtyldiméthylique, C 2 4 H i 3 0 1 2 , en atomes: 

C'- 'H 1 30 6=C 2IP0 2 .C sIP(C0-.CH 3) 2 , 

obtenu au moyen de l'éther précédent et du chlorure d'acétyle, fond à 70 de

grés. Il est insoluble dans la soude. 

Acide mêthyloxytéréphtalique. 

Êquiv... c"i t 8 o"> = c i 6 i i t ( ç , ' i r t o > ) o g . 

Atom... C9H8Os =CIi 3O.C 6H 3(C0 2H) ! . 

S Ï N . — Acide méthoxytéréphtalique. 

Obtenu par Schall en oxydant par le permanganate l'acide méthyl-m-homo-
salicylique. On ajoute à 2 parties de sel I partie d'acide dissous dans une 
lessive étendue de potasse; on chauffe dans un courant de vapeur d'eau, on 
détruit l'excès de réactif par l'alcool, on filtre, on concentre et on sursature 
par l'acide chlorhydrique. 

L'acide méthoxytéréphtalique cristallise en petits prismes terminés par des 
pointements;et disposés en rosettes. Il fond à 277-279 degrés. Il esta peine 

.soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante et surtout dans 
l'éther. 

Le sel d'ammonium n'est pas précipité par le chlorure de baryum; 
son soluté donne avec l'acétale de plomb un précipité blanc; avec le sulfate 
de cuivre, un précipité bleu vert, peu soluble; avec l'azotate d'argent, un 
précipité blanc, qui cristallise dans l'eau bouillante en petites aiguilles 
(Schall). 
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ACIDES OHGAMQUES. 2 5 9 3 

Acide éthyloxytéréphlalique. 

Équiv... C 2 0 I I 1 0 O 1 0 =- C i 6 H 4 (C 4 II 6 0 2 )0 8 . 
Atom... C i 0H'°O5 = C2H50.C5H3(C0 !H)2. 

Obtenu par Paterno et Canzoneri en oxydant par Pacide azotique l'éther 

étbylique du thymol. 

Il fond à 253-254 degrés. Il se dissout à peine dans l'eau froide, un peu 

mieux dans l'eau bouillante, et surtout dans l'éther et la benzine. 

Acide dinitro-oxytéréphtalique. 

Équiv... C 1 6H 4Az 20 1 8 = C l r 'Il 4(.\z0 4)' J0 i 0. 
Atom... C 8H 4Az s0 9 = OII.CsIl(AzOs)s(C02H r\ 

Obtenu par Burckhardt en traitant 2 parties d'acide oxytérëphtalique par 

la parties d'acide nitrique fumant, non nitreux, et 22 parties d'acide pyrosul-

furique. 

Il cristallise dans l'eau en gras cristaux jaune d'or, fusibles à 178 degrés. Il 

est très soluble dans l'eau et dans l'éther. 

Le sel de calcium. C 1 G IPCa J Az 2 0 1 8 , est jaune, cristallin, peu soluble dans 
l'eau froide. 

Le sel de plomb est une poudre cristalline, fort peu soluble. 

Le sel d'argent, C 1 6 H 2 A g 2 A z 2 O I 8 4 - 2 I I 2 0 2 , cristallise en prismes rouge sang, 

solubles dans l'eau (B.). 

VI I I 

ACIDE QUERCIMÉRIQUE. 

Équiv... C 1 CI1 60 1 0. 
Atom... C 8H 60 5 . 

Acide encore mal connu, signalé dès l'année 1864 par Illasiwetz et Pfaundler 

comme un produit de l'action de la,potasse sur l'acide quercétique, C 3 0 I I 1 0 O u : 

C3 0IP°O1 4 + O2 + H 2 0 2 + J ^ H W ^ 
A c . p r o t o c a t é c h i q u e . A c . q u e i x i m é r i q u e . 

Il cristallise en granules ou en petits prismes, peu solubles dans l'eau, 

l'alcool et l'éther; ses solutés sont colorés en bleu par le perchlorure de fer ; 

ils précipitent par l'acétate de plomb et réduisent les sels d'argent et de 

cuivre. 

La potasse en fusion le transforme en gaz carbonique et en acide protocaté-

chique : 

C « Q P O I ° - f O2 = C 2 0 4 + C1 4I1°08. 
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I X 

ACIDE NOROPIANIQUE. 

Équiv... C l e H , ; 0 1 0 + 3Aq — C'6H a (H 2 Q 8 ) 2 (0 2 )(0 4 ) + 3A q , 

Atom . . . C 8H s0 5 + 1 Vs H20 = (OH)2.C6II2(COH).C02H + 1 ValPO. 

F i e Mii. 

Ce composé, qui est à la fois un acide monobasique, un aldéhyde monoalo-
mique et un phénol diatomique, a été obtenu par Wright en réduisaut à chaud 
par l'acide iodhydrique l'acide opianique, qui est son dérivé dimélhylé. 
Même réaction par l'acide chlorhydrique, qui donne du chlorure de rnélhyle 
(Matthiessen) : 

CJOIHOQIO + 2 HC1 = 2C2H3C1 - f C 1 8 H c 0 1 0 . 

Toutefois, si l'action est incomplète, on obtient le dérivé monométhylique 
de l'acide noropianique, C t 6 H 2 ( H 2 0 8 ) ( C 2 H 4 Q 2 ) ( 0 2 ) 0 4 . 

L'acide noropianique est en cristaux hydratés, qui deviennent anhydres à 
100 degrés; il fond alors à 171 degrés. Sa solution réduit à froid le nitrate 
d'argent ammoniacal; elle est colorée en bleu vert parle chlorure ferrique. 

Le sel de plomb est un précipité blanc, volumineux. 

Acide mêthylnoropianique. 

Équiv... C13II8Q4° = Cqi 3(Il 30 ')(C 2Il 40 2)0'. 

Atom... C9H803 =CH iO.C6H2(0Il)(C0Il).CO2H. 

Obtenu en 1867 par Forster et Matthiessen en chauffant à 100 degrés l'acide 
opianique avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide iodhydrique : 

C 8 o H i o 0 i o + HC1 = C3H3CI + C l 8 H 8 0 1 0 . 

C'est à la fois un acide monohasique, un phénol, un aldéhyde et un éther 
méthylique. 

Pour le préparer, on chauffe pendant deux jours, au réfrigérant ascendant, 
l'acide opianique dissous dans douze fois son poids d'acide chlorhydrique, en 
faisant passer dans le liquide un courant de gaz chlorhydrique. En évaporant 
en partie le liquide, il se dépose des cristaux ; on les reprend par l'eau, on 
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neutralise par l'ammoniaque et on précipite par le chlorure de baryum ; il se 

fait d'abord un précipité brun qu'on rejette. En ajoutant alors un excès de 

chlorure de baryum et de l'ammoniaque, il se fait un nouveau précipité, qu'on 

décompose par l'acide sulfurique (Prinz). 

Il cristallise en longs prismes ou en lamelles nacrées, épaisses et vitreuses, 

avec de l'eau de cristallisation qui disparaît aisément dans un air sec. A l'état 

anhydre, il fond à 140-142 degrés (Wegscheider), à 154 degrés (P. ) . Il est très 

soluble dans l'eau; sa solution aqueuse est colorée en bleu foncé par le per-

chlorure de fer. 

Il donne avec les bases deux séries de sels, des sels neutres et des sels 

acides. 

Le sel acide de potassium, C 4 8 H ' K 0 1 0 - ) - 2 I I 3 0 2 , cristallise en aiguilles 

soyeuses (Wegscheider). 

Le sef neutre de baryum, C 1 8 H 6 Ba 2 0 ' ° - | -H 2 0 2 , est un précipité gélatineux 

qu'on obtient en précipitant l'acide par le chlorure de baryum, en présence 

d'un grand excès d'ammoniaque. Il se transforme peu à peu, par un repos pro

longé, en une masse granuliforme. 

A C I D E D I M É T H Y L N O R O P I A N I Q U E . 

Équiv... C 2 0H 1 0O 1 0 — C l f H ! ( C W ) ! ( 0 ! ) ( 0 ' ) . 
A t o m . . . C i o IP °0 5 =(CIPO) a.C 5H a(COH).C0 2H. 

S Ï N . — Acide opianique. 

L'acide opianique a été découvert par Liebig et Wohler et décrit pour la pre
mière fois par ces savants en 1842. Ils l'ont obtenu en oxydant la narcotine par 
un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique dilué; en 1844, 
VVohlcr l'a étudié de nouveau, ainsi que l'éther opianique. Ànderson l'a obtenu, 
eu même temps que Vopianyle (méconine), en oxydant la narcotine par l'acide 
nitrique étendu ; Blyth recommande l'emploi du chlorure de platine. Le per
manganate de potassium attaque l'hydrastine à froid et le produit de la réaction 
est l'acide opianique. 

L'acide opianique est un acide-aldéhyde et en même temps un éther dimé-
thjiiquede phénol, comme l'acide hémipinique dont il est l'aldéhyde ; il cor
respond, d'autre part, à un acide aldéhyde-diphénol, ['acide opianique normal 

aunûropianique; il constitue, en un mot, l'acide diméthylnoropianique (Prinz). 

On le prépare avec la narcotine, d'après le procédé de Wohler. On dissout la 
base dans un excès d'acide sulfurique dilué, on chauffe à l'ébullition en ajoutant 
du peroxyde de manganèse finement pulvérisé, tant qu'il se dégage de l'acide 
carbonique, en ayant soin que la liqueur reste toujours acide. On filtre le 
liquide, qui a pris une teinte jaune rougeâlre : par le refroidissement, elle 
laisse déposer l'acide en petits cristaux jaunes, qu'on décolore dans une dissolu
tion d'hypochlorite de soude, en présence de l'acide chlorhydrique en excès ( W . ) . 
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L'acide opianique, qui se dépose à l'état incolore par le refroidissement, est 
purifié par des cristallisations répétées. L'eau mère jaune, dont on a retiré les 
cristaux, traitée de nouveau par l'acide sulfurique étendu et par le peroxyde de 
manganèse, fournit encore une nouvelle quantité de produit. 

Wegscheider conseille de dissoudre 20 grammes de narcotine dans une disso
lution d'acide sulfurique dilué, formée de 300 grammes d'eau et 17 centimètres 
cubes d'acide sulfurique; la liqueur étant portée à l'ébullition, on y ajoute 
vivement 30 grammes de peroxyde de manganèse, on filtre bouillant et l'acide 
opianique se dépose par le refroidissement à l'état cristallin. On peut le puri
fier en le dissolvant dans 20 parties d'eau bouillante et en faisant passer dans le 
soluté, pendant deux ou trois heures, un courant d'acide azoteux, corps qui 
réagit seulement sur la matière colorante (Prinz). 

La narcotine (opianine) se dédouble par oxydation, dans la préparation pré
cédente, en acide opianique et en cotarnine, C S 4 H 1 3 Az0 6 : 

C"H 2 3Az0 1 4 + O 3 = CS0fP°OJ° -+- C 3 iH 1 3Az0 6 . 

L'acide opianique cristallise en petits prismes étroits, souvent arborisés et 
formant ordinairement des réseaux volumineux. Parfaitement pur, il est inco
lore, à saveur faible et faiblement amère, à réaction légèrement acide. Il fond 
à 140 degrés, sans perdre d'eau (Wühler), à 145 degrés (Liebermann et Choy-
nacki), à 150 degrés (Wegscheider). Chauffé à. l'air libre, il fume et disparait en 
dégageant une odeur aromatique, qui rappelle celle de la vanille et celle que la 
narcotine répand lorsqu'on la détruit; les vapeurs sont inflammables et brûlent 
avec une flamme fuligineuse. 

Il est peu suluble dans l'eau froide, très soluble dans Peau bouillante, car 
une dissolution, saturée à l'ébullition, se prend en masse par le refroidisse
ment ; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Lorsqu'on le fond, il reste mou et transparent pendant plusieurs heures, puis 
il devient opaque, se durcit à la surface, la portion opaque étant insoluble dans 
l'eau, l'alcool et même les alcalis étendus. Si on le met dans l'eau pendant 
qu'il est transparent, il devient blanc laiteux à chaud, et l'ébullition le change 
en une masse blanche, terreuse, dont une légère portion se dissout à chaud, 
pour se déposer en flocons blancs, formés de petits cristaux microscopiques. 
Dans cet état, l'acide opianique est insoluble dans l'ammoniaque chaud, et ne 
se dissout qu'à la longue dans une dissolution de potasse caustique (Wühler). 
Chauffé à 160 degrés, il se change en anhydride, C*°H 1 80 1 8 : 

2C 2 0H l oO 1° = HäO5-f- C^H^O 1 6. 

Il est attaqué à froid par le perchlorure de phosphore; en séparant l'oxychlo-
rure formé et en purifiant le résidu par cristallisation dans le chloroforme, il 
reste un chlorure que le zinc et l'acide chlorhydrique transforment en méco-
nine, C j o H 1 0 0 8 (Prinz). D'ailleurs, l'hydrogène naissant le transforme également 
en méconine, principe cristallisable de l'opium, qui représente le lactone d'un 
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acide-alcool-éther, C 2 0 H l s 0 1 0 , l'acide méconinique (acide inéconique), généra

teur véritable de l'acide opianique : 

C 2 O H I O O Í O _|_ fjs — H 2 0 2 + C 2 0H 1 0O 8. 

Oxydé par un mélange de bichromate de potassium et d'acide sulfurique, 

l'acide opianique se change en acide hémipinique, C 2 0 H 1 0 0 ' s ; la potasse caus

tique détermine un partage en vertu duquel la méconine et l'acide hémipinique 

prennent simultanément naissance, ce qui démontre que l'acide opianique joue 

ici le râle d'un aldéhyde primaire. 

L'acide chlorhydrique dédouble l'acide opianique, en tant que dérivé dimé-

thylique, d'abord en dérivé monométhylique, puis en acide noropianique, 

(¡iifjíQio (Mathiessen); même réaction à 100 degrés avec l'acide iodhydrique. 

Toutefois, avec de l'acide chlorhydrique dilué à 170 degrés, il se forme de l'iso-

vaiiilline et de l'acide profocatéchique. 

L'acide azotique dilué transforme l'acide opianique en acide hémipinique. 

L'acide concentré le dissout en donnant un liquide rouge, qui passe à une douce 

chaleur au vert olive, puis laisse déposer un résidu cristallin constituant l'acide 
nitro-opianique, tandis que les eaux mères renferment de l'acide nitrohémi-
p i nique ( P . ) . 

Chauffé avec de l'anhydride acétique et de l'acétate sec de sodium, l'acide 

opianique se convertit en un dérivé acétylé: 

C*H2O2(C20li'°O10) = G 2 111 , 20 1 2 . 

Ce corps, qui fond à 120-121 degrés, est l'acide acétylopianique (Kleemann 

et Liebermann). 

Avec l'acide malonique à 100 degrés, en solution acétique, on obtient l'acide 

méconine-acétique, c'est-à-dire l'anhydride de l'acide opianacétique. 

11 donne avec les haloïdes, le chlore et le brome des produits de substitution. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il fournit un produit brut que l'alcool 

méfhvlique convertit en opianate de méthyle vrai à froid, et à chaud en pseudo-

cther (Wcgscheider). 

11 se combine avec l'hydroxylamine. Un mélange d'acide opianique, de phénol 

et d'acide sulfurique se colore en rouge cerise, avec production d'opiaurine, 
CIFO 1 2 ; d'autres phénols monoatomiques ou diatomiques se comportent 

d'une manière analogue. A l'ébullition, avec les alcools, il engendre directe

ment des éthers. Distillé avec la chaux sodée, il fournit de la méthylvanilline, 

C'6ll;(CaH3)06, ou aldéhyde diméthylprotocatéchique. Enfin, en raison de sa 

fonction aldéhydique, il s'unit à l'ammoniaque, à l'hydrogène sulfuré, à l'acide 

sulfureux, etc., à la manière des aldéhydes. 

L'acide opianique se combine à froid avec l'acétone, en présence des alcalis 

très étendus, pour donner deux combinaisons qu'on peut séparer par cristalli

sation dans l'alcool. 

La première combinaison a pour formule C i 6 H 2 2 O i S : 

2C î oiP°0 1 0 + C 3H 60 2 = 2 H 2 0 3 + C 4 611 2 20 1 8. 
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Elle, cristallise en fines aiguilles blanches, fusibles à 151 degrés, solubles à 

l'ébullition dans les alcalis et les carbonates alcalins (Goldschmiedl). 

La seconde, 

C*>ni°010 + C6HB02 — H3Oa = C 3 C H 1 4 0 l u , 

est en petites aiguilles blanches, fusibles à 117 degrés, se comportant comme 
les précédentes vis-à-vis des réactifs. 

Avec l'acétophénone, on obtient un composé, C 3 B1I"'0 1 0 , qui cristallise dans 
l'alcool en belles lamelles brillantes, fusibles à 127-128 degrés, solubles à 
l'ébullition dans les alcalis et les carbonates alcalins (G.) : 

(poHiorjio + C 1 6H 80 3 = H 20 3 - f C n i i H 1 6 O t o . 

Chauffé avec de l'ammoniaque, l'acide opianique fournit un produit que l'acide 
acétique scinde en deux parties: Lune insoluble, répondant à la formule d'une 
bi-diméthoxy-m-indolone, 2 (C 2 0 I I 3 Az0 6 ) ; l'autre, soluble dans l'acide acétique, 
renfermant une molécule d'hydrogène en plus et présentant des propriétés 
analogues (Liebermann et Bistrzycki). 

En chauffant au bain-marie une solution aqueuse d'acide opianique, de sul
fate d'hydrazine et d'acétate de sodium sec, il se fait un produit de condensa
tion, C 3 0 H 1 0 Az 3 O 5 , en atomes: 

/CO.AzII 
(CH 3 0) 3 : C 5 H 3 / ' 

• \ C H : A z , 

Vopiazone ou dimëthoxyphtalazone. 
Ce dérivé cristallise en petites aiguilles fusibles à 102 degrés; il est insoluble 

dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'acide acétique ; il se 
dissout également dans l'acide chlorhydrique et les lessives concentrées, mais 
l'eau le précipite de ces solutions. Il est sans action sur la liqueur de Fehling. 

Le dérivé méthylé, obtenu avec le sel potassique et l'iodure de méthyle, fond 
à 138 degrés. 

Le dérivé acëtylé fond à 158-159 degrés (B. et L.) . 

SELS. 

Une dissolution concentrée et bouillante d'acide opianique dissout avec effer
vescence les carbonates alcalins, ainsi que ceux de baryte, de chaux, de plomb 
et d'argent, pour former des sels solubles dans l'eau. 

Le sel de potassium, C s 0 H 9 KO l o - ) -7 Aq, est très soluble dans l'eau, qui l'aban
donne par évaporation en petits prismes avec sept équivalents d'eau ou en tablettes 
orthorhombiques, qui ne contiennent que cinq équivalents d'eau de cristallisation. 
Il cristallise dans l'alcool, liquide dans lequel il est peu soluble, en prismes à 
cinq équivalents d'eau et en lamelles tricliniques qui ne contiennent qu'une 
molécule d'eau (Wegscheider). 

Le sel sodique, C s o I I i i NaO i 0 - f3 II 2 0 3 , est en cristaux rayonnes (W.) . 
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Le sel de baryum, C 5 0 H 9 BaO i O - f -H 2 O 2 , q U i e s t très soluble, cristallise en 

prismes radiés ; il est efflorescent et perd à chaud son eau de cristallisation 

(Wôhler). 

D'après Wegscheider, il peut cristalliser avec une molécule d'eau : il est 

alors en cristaux clinorhombiques, d'un jaune de soufre, ou en aiguilles jaunes, 

fusibles à 130-140 degrés, retenant trois équivalents d'eau. 

Le sel de plomb, C 2 O H 9 Pb0 1 0 - f - I I 2 0 3 , est en cristaux brillants, transparents, 

mamelonnés, peu solubles. Il commence à perdre son eau de cristallisation à 

130 degrés; il fond à 150 degrés et se décompose à partir de 186 degrés. A une 

certaine température, il cristallise en petits prismes soyeux, anhydres, réunis 

en faisceaux, solubles dans l'alcool (Wôhler). 

Le sel d'argent, C' 2 0II 9Ag0 1 0-f- Aq, cristallise en prismes transparents et rac

courcis, qui offrent toujours une teinte jaune lorsqu'on les examine sous une 

grande épaisseur, teinte qui semble due à l'action de la lumière. Il perd son eau 

de cristallisation vers 100 degrés et devient opaque ; il fond vers 200 degrés en 

se décomposant et en donnant naissance à un liquide d'un beau vert foncé à 

reflets métalliques; celui-ci prend ensuite une teinte d'un rouge foncé, avant de 

laisser comme résidu de l'argent métallique (Wôhler). L'ébullition avec l'eau 

l'altère et donne des produits plus ou moins colorés; aussi, vaut-il mieux le 

préparer en décomposant l'opianate de potassium par le fluorure d'argent ; il 

est alors sous forme d'un précipité amorphe, jaunâtre, qui devient cristallin 

avec le temps (Wegscheider). 

L'éther méthylique, C 2 I I 2 (C 2 0 H i 0 0 1 0 ) , obtenu avec le sel d'argent et l'iodure 

demélhyle, cristallise dans l'alcool en tablettes clinorhombiques, solubles dans 

les dissolvants usuels, fondant vers 83-85 degrés, pour rester en surfusion 

jusqu'à la température ordinaire ( W . ) . 

L'éther éthylique, G 4 H*(C 2 0 H i 0 0 1 0 ) , est en fins prismes, fusibles à 92 degrés, 

à peine solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther (Anderson). 

L'éther propylique, G 6 H 6 (C 2 0 I I 1 0 O i o ) , fond à 103 degrés (L. et K.). Tous ces 

corps se saponifient facilement dans l'eau bouillante (L. et K.) . 

Acide propionylopianique. 

Équiv... C ï 6 l l 1 4 O i 2 — C 6H 40 2(C 2"H 1 0O 1 0). 

On le prépare comme l'acide acétylopianique, au moyen de l'acide opianique 
de l'anhydride propionique et de l'acétate de sodium. 

Il est en aiguilles, fusibles à 111 degrés (L. et K.) . 

Acide mêconine-acétique. 

Équiv... C 2 i D 1 2 0 1 2 = C^H^IPO^O 8 . 
. / C O 

Atom... C 1 2 l l I 3 0 ° = C ° H - ' ( 0C I1 3 ) 2 < > 0 
\CH.CH 2.CO aII. 

Cet acide, qui est l'anhydride d'un acide opianacétique, se prépare en chauffant 
fendant dix heures, au bain-marie, un mélange de 3 parties d'acide opianique, 
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2 parties d'acide acétique, 1,5 partie d'acide malonique et autant d'acétate de 

sodium. Il se dégage de l'acide carbonique et il se dépose par le refroidisse

ment des aiguilles brillantes, fusibles à 167 degrés (L. et K.) . 

Le sel de calcium, C^LP'CaO 1 2, et le sel d'argent, C " H i l A g 0 l s , sont des 

corps cristallisés. 
L'éther méthylique, C 2 H 2 (C 2 4 LT 2 0 1 2 ) , fond à 124 degrés. 
L'éther éthylique, C 4 H 4 ( C 2 4 H 1 2 0 1 2 ) , est en lamelles fusibles à 82°,5, solubles 

dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther (L. et K.) . 

Chauffé avecde l'eau de baryte en excès,l'acide libre fixe une molécule d'eau 
et se convertit en opianylacétate de baryum, C 2 4 II 1 3 Ba0 1 4 , sel qui cristallise 
en aiguilles brillantes. 

Le sel d'argent, G 2 4 I I 1 2 Ag 2 0 1 4 , est un précipité blanc cristallin, que Piodure 
de méthyle convertit en éther méthylique. 

L'acide opianylacêtique, C 2 3 H i 4 0 1 4 , ne paraît pas pouvoir exister à l'état 
libre: la décomposition de ses sels ne fournit que son anhydride (L. et K.). 

Anhydride opianique. 

Équiv.. . C 4°H l sO J 8 = C s°HBO a(C 3 0H 1 0O 1 0). 
Atom . . . C 2 0lP0 9 . 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe l'acide opianique à 180-190 degrés 
(Wright et Mathiessen). Liebermann l'obtient en chauffant l'acide pendant deux 
heures dans un courant d'air sec; il admet son identité avec le triopia?iide de 
Wegscheider, obtenu à une température de 180-190 degrés. 

11 cristallise dans l'acétone en aiguilles fusibles à 234 degrés (L.) , à 227 de-
grès ( W . ) . Il est insoluble dans l'eau froide et dans les alcalis, très soluble dans 
l'éther, l 'alcool et l'esprit de bois à chaud, le chloroforme, l'éther acétique, etc. 
A l'ébullition, la lessive de potasse le convertit en acide opianique, tandis que 
la potasse en fusion le dédouble en méconine et acide hémipinique; avec le 
brome, il fournit de l'acide bromopianique. Il se dissout sans altération à froid 
dans l'acide azotique concentré, tandis que le mélange nitro-sulfurique le 
change en acide opianique mononitré ( W . ) . 

Acide chloropianique. 

É q u i v . . . C s°H9CI0 l û = C1GHCI (C 2 H 4 0 2 ) 2 (0 2 )(0 4 ) . 
Atom . . . C4°H9CI05 — (CH30)î.G6HCl(C0II).GO2IL 

Une solution chlorhydrique chaude d'acide opianique, additionnée peu à peu 
de chlorate de potassium, laisse déposer ce dérivé chloré sous forme de flocons 
blancs, formés d'aiguilles blanches, fusibles à 206 degrés (Prinz). 

L'acide monochloropianique donne avec les bases des sels bien cristallisés. 
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Acide bromopianique. 

Équiv... C20HaBi O 1 0 = C l cHBr(C 3H 40 a) 3(0 3)(0 4). 
Atom . . . C">H9Br05 = (fiH30) ,.CiHBr(CHO).C03H. 

Ce dérivé qu'on obtientavec l'eau de brome, l'acide opianique on l'anhydride 
(W.j, cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 192 degrés ( ! ' . ) , à 20i degrés 
(W.). Il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans .l'eau bouillante, 
insoluble dans la ligro'ino. 

Le sel de baryum, C s oIl f iBaBi'O 1 0-j-Aq, est en cristaux confus, peu solubles. 

Acide nitroso-opianique. 

Équiv... C 2 0H 9Az0 1 2 = C 2 0IP(Az0 2)0 1 0. 
Atom... C10lPAzOG ~ (CdPO)'-.Ccll(AzO)(CH0).C02iI. 

On dissout 1 partie de sodium dans 12 parties d'alcool inéihylique et on 
ajoute 1 partie d'acide nitro-opianique. On abandonne le tout à une tempéra
ture de 50-60 degrés, jusqu'à ce qu'il commence à se déposer des cristaux. En 
ajoutant de l'eau pour redissoudre le tout et en acidulant, l'acide nitrosé se pré
cipite. Il ne reste plus qu'à le purifier par cristallisation dans l'eau bouillante 
(Kleemann). 

Il cristallise en longues aiguilles, fusibles à 175-176 degrés, peu solubles 
dans l'eau chaude, solubles dans l'alcool, se décomposant vers 250 degrés. Il ne, 
reproduit pas son générateur sous l'influence des oxydants. 

lléduit à chaud par le chlorure stanneux et l'acide chlorhydrique, il fournit 
le chlorhydrate d'acide amido-opianique, C 2 l ) I l 9 (AzlP)0 1 0 , que l'eau dissocie 
eu mettant l'acide amidé en liberté. Cet acide, qui se décompose au-dessous de 
220 degrés, donne une solution ammoniacale neutre, que le chlorure ferrique 
colore en vert; mais la coloration est instable. 

Acide nitro-opianique. 

Équiv... C20IPAzO14 ^ C2 0fP(AzO4)O1 0. 
Atom... C i olPAzU7 = (CU 30) 2.C°II(Az0 2)(CH0).C0 2II. 

Obtenu par Prinz en dissolvant l'acide opianique dans l'acide azotique con
centré et en chauffant modérément; au bout d'une heure, le tout se prend en 
une niasse cristalline jaune, qu'on lave avec un peu d'eau froide et qu'on fait 
cristalliser dans l'eau bouillante. 

Il se dépose par le refroidissement en prismes jaunes, fusibles à 166 degrés 
(P.). Il décompose les carbonates en formant des sels bien cristallisés. 

le sel de potassium, C^IPKAzO^-f 3 II'2Oa, est en prismes durs, assez volu
mineux. . . . . - . . " . · • . 
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Le sel de b a r y u m , C s oH 8BaAzO' 4-f-3 Aq, cristallise en aiguilles jaunes (P.). 

V é t h e r é t h y l i q u e , C 4 H 4 (C 2 0 H 9 A7.0 1 4 ) , obtenu au moyen de l'alcool absolu et 

du gaz chlorhydrique, cristallise dans le sulfure de carbone en aiguilles fusibles 

à 96 degrés, solubles dans l'éther et la benzine chaude (P . ) . 

On porte à Pébullition, pendant dix minutes, un mélange d'acide opianique 

et d'aniline, en solution acétique. 

Il se dépose par le refroidissement en lamelles blanches, fusibles à 18G-

187 degrés. Les alcalis et les acides dilués ne l'attaquent pas sensiblement, 

mais ils se dédoublent en des générateurs lorsqu'ils sont concentrés (Lieber-

mann). 

Équiv... C3SH14Aza012 = C20H7(Az04)06[C1!H7Az]. 
Atom... Ci6H14Az20fi = (CH30)2.C6H(Az02)(C0aH).CH : Az.CH5. 

Obtenu par Liebermann au moyen de l'acide nitré, de l'aniline et de l'acide 

acétique. 

Il cristallise en belles aiguilles jaunes, fusibles à 183-184 degrés. 

Le sel de p o t a s s i u m , C 3 S I l 1 3 KAz 3 0 l s (à 105 degrés), est en lamelles jaunes. 

A c i d e a n i l i d o - o p i a n i q u e . 

Équiv... C3SII15Az08^ C20ll8O8(C42II7Az). 
Atom . . . Cl«H15AzO* = (CH30)2.C6H2(C03H).CH : Az.C6H5. 

A c i d e a n i l i d o - n i t r o - o p i a n i q u e . 

X 

ACIDE I S O K O n O P I A N l Q U E . 

Équiv.. . C'6H60'° • = C16Hî(H»0')(0')0*. 
Atom... C8H806 = (0II)3.C6H2(CH0).C0'H. 

COZH 

O l i 

Fie. 317. 

SYM. — Acide aldèiiydoprotocatéchique. 

Il a été obtenu par Tiemann et Mendelson en prenant pour point de départ 

son dérivé monométhylique, l'acide aldéhydovanillique. On chauffe 1 partie de 

ce dernier en tubes scellés à 170-180 degrés, avec 20 centimètres cubes d'acide 
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O H 

V i G . 3 i S . 

S Ï N . — A c i d e i s o m é t h y l n o r o p i a n i q u e . 

Tiemann et Mendelsohn ont démontré que l'acide vanillique de Tiemann ou 

acide mélhylprotocatéchique, 

C i 6 H s 0 s — C 1 4I1 3(IPW)(C 3II 40 3)0 4, 

fournit de l'acide aldéhydovanillique, ainsi que de la vanilline, par l'action du 
chloroforme, en présence d'un alcali, et que l'acide p-oxybenzoïque donne de 
l'aldéhyde p-oxybenzoïque et de l'acide o-aldéhydobenzoïque dans les mêmes 
circonstances. Ils ont conclu de cette analogie que le groupe aldéhydique 
prend la position ortho par rapport au groupement phénolique, ce dernier 
occupant la position para relativement au carboxyle ( C 0 3 I 1 ) . Cette prévision a 
été confirmée par l'expérience. 

On chauffe, pendant cinq à six heures, au réfrigérant ascendant, une molécule, 
d'aeide vanillique avec une molécule de chloroforme et cinq molécules de 
soude dissoute dans deux fois son poids d'eau; on reprend le tout par Peau et 

chlorhydrique fumant, étendu de 30 centime 1res cubes d'eau. Si on chauffe à 

une température inférieure, le dédoublement est incomplet, et, si la tempéra

ture est plus élevée, il se fait des produits noirs, résineux; de toute façon, il se 

lail un peu de ces produits et une portion de l'acide n'est pas attaquée. On 

agite la solution filtrée avec de l'élher, on évapore et on reprend par la benzine 

bouillante, qui laisse de côté une petite quantité d'acide protocatécbique. Par le 

refroidissement, il se dépose des flocons blancs, qu'on purifie par cristallisation 

dans l'eau bouillante. 

Il se dépose par le refroidissement en aiguilles jaunâtres, fondant vers 

240 degrés en se décomposant. Il est assez soluble dans l'eau, mais surtout 

dans l'eau bouillante, l'alcool et l'élher. 

La solution aqueuse est colorée en jaune parles alcalis, quelquefois en jaune 

rougeâtre, mais jamais en pourpre, comme l'acide quercimérique ; elle est 

colorée en vert foncé par le chlorure ferrique, coloration qui passe brusquement 

au rouge violet en présence de la soude; elle réduit la liqueur de Fehling 

à l'ébullition, et à froid le nitrate d'argent ammoniacal, mais non le nitrate 

d'argent seul. 

Acide aldéhydavanillique. 

Équiv... C i 8 H s 0 1 0 = G^H 3(H 30 3)(C 8H*0')(Q»)0'. 

Atom... C 9H 80 5 =(CH3O).0sH3(OHJ(C0H).CO*H. 

C 0 2 H 
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on acidulé par de l'acide chlorhydrique. On obtient ainsi une combinaison peu 
soluble et un soluté qui contient de la vanilline. 

Le produit peu soluble, dissous dans l'éther et agité avec une solution de 
bisulfite sodique, cède à ce véhicule une combinaison beaucoup moins soluble 
dans l'eau que la vanilline. On décompose la combinaison avec le bisulfite par 
l'acide sulfurique étendu et on agite avec de l'éther. i \ l'évaporation, il reste 
un résidu qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. 

L'acide aldéhydnvanillique cristallise en aiguilles soyeuses, jaunâtres, fusibles 
à 221-222 degrés; il est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. Sa solution aqueuse réduit à chaud la liqueur de Fehling et donne 
avec le chlorure ferrique une coloration rouge violet. 

Il forme avec les bases des sels neutres et des sels basiques. 

Les sels alcalins sont 1res solubles. Leurs solutions sont jaunes et donnent 
des précipités peu solubles, sans doute des sels basiques, avec les chlorures 
de baryum et de calcium. 

Le sel de plomb est cristallin. 
Le sel de cuivre est un précipité vert, qui se dissout dans l'ammoniaque avec 

une couleur verte. 
Le sel d'argent est un précipité jaune, qui se réduit à l'ébullition. 
L'éther méthylique, C 8 H a (C i 8 r I s 0 1 0 ) , en atomes: 

Ct»ll'»()r'^CsH;03l',ll:l, 

se prépare en faisant digérer, à 100 degrés, une molécule d'acide libre avec 
deux molécules de potasse dissoute dans l'alcool méthylique et un excès d'élher 
méthyliodhydrique. On sépare l'iodure de potassium, on chasse l'excès d'élher 
et d'alcool méthylique, on ajoute de l'eau et on épuise par l'éther ordinaire. 
Ce dernier s'empare de raldéhydovanillate de mélhyle phénolique et du métbyl-
aldéhydovanillale de mélhyle : le premier, soluble dans les alcalis, est enlevé 
à l'éther lorsqu'on l'agite avec nue solution étendue de potasse, taudis que le 
second reste en dissolution dans l'éther. 

L'aldéhydovanillate méthylique est précipité de sa solution alcaline par 
l'acide sulfurique en flocons formés d'aiguilles jaunes. Purifié par cristallisa
tion dans l'eau bouillante, il fond à 131-135 degrés. Il est saponifié parla les
sive de potasse bouillante, avec formation d'acétovanillate de potassium (T. 
et M.). 

Acide isopianique. 

Équiv... C S 01I , 00 1 0 = C16lP(CHPO3)8(O8)0V 
Atom.. . C 1 0fP°05 = (CH30)^C6ll2(COH).C08H. 

SY N . -— Acide méthylaldèkydovanillique. 

On l'obtient en saponifiant son éther méthylique par la potasse. 
Il cristallise dans l'eau bouillante en fines aiguilles incolores, fusibles à 

210-211 degrés, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2605 

Les SELS ALCALINS, qui sont solubles, ne donnent pas de précipités avec les 

chlorures de calcium et de baryum. 

Le SEL DE PLOMB est un précipité dense, cristallin. 

Le SEL DE CUIVRE est un précipité vert, qui se dissout dans l'ammoniaque 

avec une couleur bleue. 

Le SEL D'ARGENT se dissout dans l'eau bouillante sans décomposition (T. 

et Jf.). 

L'ÉTHER MÉTHYLIQUE, C 2 I I , (C 2 0 ï ï i o O , °) , en atomes : 

C î 2H l iO 1°==C 1°O 9O 1 0 .C 2il 3 , 

méthylaldéhydovanillate de méthyle ou isopionate de méthyle, se sépare de sa 

solution éthérëe sous forme d'un liquide huileux, qui se concrète bientôt. L'eau 

bouillante l'abandonne par le refroidissement en fines aiguilles feutrées, qui 

fondent à 98-99 degrés. Il est peu soluble dans l'eau, même à chaud (T. 

'et M.). 

XI 

ACIDE DIOXYBENZOYLCARBONIQIJE. 

Équiv... C l f'tlr>010 -= C i c H 8 (H 2 0 2 ) 2 .0 8 .0*. 

Atoin... C 8II 60 5 =(OH) 2.C 6H 3.CO.CO ,H. 

FIG. 349. 

Le dérivé diméthylé, acide diméthoxylbenzoylcarbonique, G 1 6 H 3 (C 'H i 0 8 ) 'Q 6 , 
en atomes : 

C , o H t 0 O 5 = (CII303).C61I3.C203H, 

prend naissance, en même temps que l'acide vératrique (acide diméthylproto-
catéchique), lorsqu'on oxyde à 80-90 degrés le méthyl-eugénol avec le permanga
nate de potassium. L'eau mère de l'acide vératrique l'abandonne par concentra
tion sous forme d'une huile qui se prend par le repos en prismes aplatis et 
hydratés; on sèche ces cristaux dans le vide, puis à 100 degrés, et on les fait 
cristalliser dans de la benzine, qui, si elle est bien sèche, les abandonne en fines 
aiguilles incolores. S'il y a de l'eau en présence, il se dépose de grandes tables 
prismatiques, transparentes, qui s'effleurissent rapidement à l'air. L'hydrate 
fond à 100 degrés, l'acide sec ne fond plus qu'à 138-139 degrés. Il est très 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, d'où il se sépare d'abord à l'état oléagi-
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neux. L'acide sulfurique le colore en rouge et le dissout ensuite avec une colo
ration jaune rouge. 

Il fournit à l'oxydation de l'acide véralrique, et de l'acide protocatéchique 
lorsqu'on le fond avec de la potasse caustique. 

Les s e l s a l c a l i n s sont cristallisables. Ceux de p o t a s s i u m et de s o d i u m sont 

peu solubles dans un excès d'alcali. 

Le s e l d e p l o m b est un précipité blanc, cristallin, peu soluble. 
Le s e l d ' a r g e n t est un précipité blanc (Tieuiann et Matsmoto). 
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I I 

A C I D E S C 1 8 H B 0 1 0 . 

A C I D E M Y R I S T T Q U E . 

Équiv... c 1 8 H 8 0 1 0 = G"H a(C 3H 10*)(C»H*0')O t. 

Atom.., f/JII8üs = CH3O.CefP(CH.ä.Oa).COaH. 

La m y r i s t i c i n e , C 2 4 H u 0 6 , extraite de l'huile de macis, fournit à l'oxydation 

un aldéhyde, C 1 8 H 8 O a , et un acide, C 1 8 I I 8 0 1 0 , l'acide myristique. FJ 

On ajoute 4 grammes de permanganate de potassium pulvérisé à 3 grammes 

de myristicine fondue et on pulvérise la masse solidifiée; on l'introduit, par 

petites portions, dans de l'eau maintenue à 90-100 degrés; on fait bouillir et on 

filtre. 
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II 

ACIDE OO-OXYUVITIQUE. 

Êquiv... C , 8 r l 8 0 1 0 = C< 8H6(Ii'O a)(0*)(Q*). 
Atom. . . C 9H f l0 5 ^ O H . C e H ^ ^ C O ' H ) » . 

C 0 2 H 

Fie. 351. 

Jacobsen a démontré que l'acide oxymésitylénique de Fittig et Hoogerwerff, 
C 1 8 H 1 0 0 8 , s'oxyde par fusion avec la potasse : en prolongeant la fusion, on ob
tient d'abord de l'acide oxyuvitique, puis de l'acide trimésique; on arrive au 
même résultat avec le mésitol symétrique, C 1 8 H 1 ! 0 8 : 

C 1 8 H 1 8 0' + 60» = 2H'0 J + C18H80">. 

Les acides formés sont distillés avec de l'eau, tant qu'il passe des produits 
volatils; on agite le résidu avec du carbonate de baryum, on évapore la solu-

Par le refroidissement, l'aldéhyde se dépose en aiguilles blanches, fusibles 
à 130 degrés, bouillant à 290-295 degrés; il réduit le nitrate d'argent ammonia
cal, donne des combinaisons cristallisées avec la phénylhydrazine et l'hydroxyl-
àmine. 

La solution aqueuse, qui a laissé déposer l'aldéhyde, fournit un abondant 
précipité floconneux lorsqu'on la traite par l'acide phosphoriqife. 

Il cristallise dans l'eau chaude en magnifiques aiguilles jaunes, fusibles à 
208-210 degrés, bouillant au-dessus de 300 degrés. Traité par l'acide iodhy-
drique, il perd le groupe oxyméthyle. 

Lorsqu'on chauffe, pendant trois heures, 5 grammes d'acide myristicique en 
tubes scellés, à 140 degrés, avec 1 gramme de phosphore et 10 centimètres 
cubes d'acide iodhydrique concentré, et qu'on étend d'eau après filtration, 
l'éther enlève un corps qui cristallise par évaporation, dont les cristaux pos
sèdent la composition et toutes les propriétés de l'acide gallique. 

L'acide myristicique, comme la myristine et l'acide gallique, dérive donc 
du pyrogallol, C l a ( H s 0 2 ) 3 , par des substitutions méthylique et méthylénique 
(Semmler). 

Eu solution acétique, il fixe le brome et donne un précipité abondant qui 
cristallise en fines aiguilles, fusibles à 159-160 degrés, répondant à la formule 
d'un méthylméthylène-tribromopyrogallol, C' f iII 5Br 30 8 . 
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tion filtrée et on reprend le résidu par l'eau froide, qui laisse de côté l'oxy-

trimésate barytique, tandis que l'oxyuvitate passe dans le soluté. 

L'acide oo-oxyuvitique cristallise dans l'eau en longues aiguilles, qui se ra

mollissent et se décomposent partiellement entre 225 et 235 degrés. 100 parties 

d'eau à 12 degrés n'en prennent que 0,13 et 5,2 à l'ébullition. Il est très 

soluble dans l'alcool et dans l'éther, insoluble dans le chloroforme et les car

bures d'hydrogène. Sa solutfon aqueuse donne avec le perchlorure de fer une 

coloration rouge cerise prononcée. Chauffé à 200 degrés avec de l'acide chlor-

-hydrique concentré, il se dédouble en gaz carbonique et en p-crésol, Cf'IFO' 

(Jacobsen). 

Le sel de baryum est très soluble dans l'eau. 

Le sel de cadmium est cristallin, peu soluble dans l'eau froide. 

L'éther diméthyligue, 2C 2 I I 3 (C ' 8 I I 8 0 1 0 ) , en atomes : 

C , 1 H 1 ! û s = O T O i ( C H ) ) ,

I 

se prépare au moyen de l'acide libre, de l'esprit de bois et du gaz chlorhy-

drique. Il est en longues aiguilles fusibles à 79 degrés, insolubles dans l'eau, 

mais volatiles dans la vapeur d'eau (J.). 

I I I 

ACIDE OP-(a-)OXYUVITIQUE. 

Équiv... C l s H a 0 1 0 = C i 8 H 6 ( H ! 0 3 ) ( 0 * ) ( 0 4 ) . 
Atom... C 9H 80 5 = 0H.C6I1J(CH3)(C0«H). 

C 0 2 H 

O H 

FIG. 3 5 2 . 

Il a été obtenu d'abord par Dôttinger en traitant l'acide a-amido-uvitique par 

l'acide nitreux, puis par Jacobsen, par Hall et Remsen, en attaquant par la po

tasse fondante l'acide sulfo-uvitique ou l'acide sulfamine-uvilique. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles peu solubles dans l'eau, à peine dans 

la benzine bouillante, la ligroïne et le chloroforme ; il est très soluble dans 

l'alcool, moins soluble dans l'éther; sa solution aqueuse est colorée en rouge 

violet par le perchlorure de fer. 

Chauffé avec précaution, il peut être sublimé. Il fond à 294-295 degrés ( R . 
et H.); d'après Jacobsen, il commence à se ramollir vers 280 degrés et fond à 
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290 degrés, en se décomposant. Chauffé en vase clos à 200 degrés avec de l'acide 

chlorhydrique, il se scinde en acide carhonique et en o-crésol. 

Le sel de baryum, C 1 8H 7I3a 20 1 0, se sépare de sa solution concentrée sous 

forme d'une masse gélatineuse, mamelonnée. 

Le sel acide de calcium, C 1 8 H 6 Ca0 1 0 -(- H'O 2 , est en petites aiguilles, peu 
solubles dans l'eau froide. L'eau bouillante l'abandonne par le refroidissement 
en amas mamelonnés, formés de très petites aiguilles. 

Le sel neutre, C , s IFCa 'O 1 0 - j -2 IP0 2 , est une masse cristalline, molle, for
mée de petites aiguilles qui se transforment peu à peu en cristaux volumineux, 
transparents (J.). Il peut retenir quatre molécules d'eau (R. et H.). 

Il existe aussi un sel basique, amorphe, à peine soluble, ayant pour 
formule : 

Ca 6(C 1 8H 50 1 0) 2. 

Le sel neutre de sodium, qui cristallise en aiguilles microscopiques très 
solubles, présente les caractères suivants avec les réactifs : 

Chlorure ferrique : coloraLion rouge cerise ou précipité brun, suivant la 
concentration. 

Sulfate de cuivre: précipité amorphe, vert pomme. 
Sulfate de zinc : à chaud, précipité qui se redissout par le refroidissement. 
Sulfate de cadmium : précipité cristallin, soluble à chaud. 
Azotate de mercure : précipité insoluble. 

Azotate d'argent : précipité gélatineux, que l'eau bouillante dissout et 
abandonne par le refroidissement en aiguilles aplaties. 

Acétate de plomb : précipité blanc, floconneux, soluble dans l'acide acétique. 

h'éther dimélhylique, 2 C 2 H 2 (C 1 8 I I 8 0 1 0 ) , cristallise dans l'alcool faible en 
grandes aiguilles qui fondent à 128 degrés (J.). 

h'éther diélhylique, 2C i I I ' (C 1 8 H s 0 1 0 ) , qui fond à basse température, est 
assez soluble dans l'eau. 

h'éther monoéthylique, C*H 4(C 1 8II 8O i o)-f- H 2 0 2 , cristallise en longues 
aiguilles, peu soluhles dans l'eau; il colore le chlorure ferrique en rouge 
pourpre. 

Le sel de calcium, C S 2 H J 1 CaO i 0 (à 100 degrés), est en fines aiguilles, fort 
peu solubles dans l'eau chaude (J.) . 

IV 

ACIDE p-OXYUVITlQUE. 

Équiv... C i 8 H 8 O i 0 = C1 8H6(]PO J)(0*)(0*). 

Atom... C»H»05 =OH.C 6H 2(CiP)(CO sH) s. 

En transformant, par la méthode de Griess, les deux acides nitro-uvi-

tiques, Bôttingera obtenu deux acides oxyuvitiques isomériques, « et ¡3. 
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V 

ACIDE M-OXYUVITIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 1 0 = C 4 8 H 6 (H 2 0 3 )(0 4 )(0 4 ) . 

Atom... C 9II 80 5 ^ 0II.C6H2(C1P)(C02II)2. 

CO'lï 

O H 

FIG. 3 5 3 . 

Il a été préparé synthétiquement à l'état d'éther, dès l'année 1874, par 

Oppenheim et Pfaff en faisant réagir le chloroforme sur l'éther acétoacétique 

sodé. Il s'en forme encore avec le chloral, le perchlorure de carbone, l'éther 

trichloracétique : 

2C4H4(C8H60B) + CSHCP = 3HC1 + H 3 0 2 - f 2C 4 H i (C i 8 H 8 0 , °). 

On fait réagir sur un mélange d'éther sodacétique et d'éther acétique une 
quantité de chloroforme correspondant au poids du sodium employé. 1 1 s'établit 
une vive réaction, qu'il faut d'abord modérer en refroidissant la cornue, et 
qu'on termine en chauffant au bain-marie. L'éther produit, non distillable, 
étant saponifié par la soude, donne finalement, après solution par l'acide 
chlarhydrique, l'acide m-oxyuvitique. On le purifie par cristallisation daj>$ 
l'eau. 

Il se dépose en aiguilles minces, soyeuses, incolores, peu solubles dans l'eau 
froide, davantage dans Peau chaude, l'alcool et l'éther ; sa solution aqueuse 
donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge violacé. Il fond vers 
290 degrés, en se décomposant. 

L'acide |3, toujours peu abondant, cristallise dans l'eau en longues aiguilles, 

fusibles à 220 degrés ; il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau 

chaude; il est assez soluble dans le chloroforme bouillant, insoluble dans la 

benzine et la ligroïae. 

Le sel d'argent, C 1 8 H 6 Ag 2 0 1 0 , est en prismes courts, très peu soJuhles dans 

l'eau bouillante (B.) . 

Jacobsen pense que cet acide p n'est autre chose que l'acide oo-ox j -

uvitique. 
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Oxydé par le mélange chromique ou par le permanganate de potassium, il 
donne de l'acide hydro-oxybenzoïque, C u I I 8 O f i . Chauffé avec de la chaux, il se 
scinde en gaz carbonique et m-crésol. 

Le SEL DE POTASSIUM, C 1 8 1 I 6 K 2 0 1 0 - | - H S 0 2 , cristallise difficilement. 

Le SEL DE CALCIUM a pour formule : 

C , 8H 6Ca 20 1 0 + 3Aq. 

Le SEL DE BARYUM, C 1 8 I l 6 Ba ! 0 ' 0 - } - 3Aq, qui est très soluble, cristallise en 
aiguilles microscopiques ; sa solution aqueuse donne avec le chlorure ferrique^ 
un précipité rouge foncé. A la distillation, il donne du m-crésol. 

Le SEL DE CUIVRE est une poudre amorphe, verdâtre, peu soluble. 

Le SEL D'ARGENT, C i S I I 6 Ag 2 0 1 0 , est floconneux, légèrement soluble dans 

l'eau. 

L'ÉTHER DIMÉTHYLIQUE, 2 C 2 H 2 (C 1 8 H 8 0 1 0 ) , obtenu au moyen du sel précédent 
et de l'iodure de méthyle, est en cristaux jaunes, sublimables, fusibles à 
108 degrés ( 0 . et P.) . 

VI 

ACIDE OP-HOMO-ISOPHTALIQUE. 

É q u i v . . . C 1 8 H 8 O i 0 = C 1 8HB(H aO a\(0*)(0«). 

Atom... C 9H 80 5 =0H.C611S(CH3)(C0'H)«. 

e o 2 H 

F i e . 3 5 4 . 

Obtenu par Jacobsen en chauffant à 220 degrés l'acide [3-sulfoxylique avec 
de l'acide chlorhydrique concentré. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles, qui fondent vers 270 degrés en se 
décomposant. Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau 
chaude; sa solution aqueuse n'est pas colorée par le chlorure ferrique. 
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V I I 

ACIDE (S-)OXYMÉTHYLTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 1 0 =C 1 B H B (I l 3 Oa)(O i )(0 1 ) . 

Atom . . . C 9II 80 5 ^ 0II.C61P(CH3)(C02I1)2. 

C 0 2 H 

Fia. 3r>r>. 

Il a été préparé par Jacobseii et H. Meyer en fondant avec l'hydrate de 

potassium l'acide sulfamine-xylidique, dérivé de l'acide sulfamine-xylique par 

oxydation au moyen du permanganate de potassium en excès. 

Il cristallise dans l'alcool très dilué en prismes microscopiques, peu solubles 

dans l'eau, même à chaud, aisément solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il 

fond à 285-290 degrés, en se décomposant en acide carbonique et en p-crésol. 

La décomposition est très nette lorsqu'on le chauffe avec de la chaux. 

11 donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge sombre, très 

intense. 

Le sel a c i d e d e p o t a s s i u m est un précipité granuleux, cristallin. 

Le sel de z i n c est moins soluble à chaud qu'à froid (J . et M.). 

VI I I 

ACIDE DIBROMOXYMKTHYLPIITALIQLIE. 

Équiv... C 1 8ll 6Br 20 1 0 = C 1 8U lBr 2(H 20 2)(0 4)(O i) + 21P03. 

Atom . . . tfrrWO* = Cll:).C6l!i'27ÔlT)(C02H)3 + HsO (?). 

Dérivé brome obtenu par Will et Leymann en chauffant en solution alcaline 

le permanganate de potassium avec l'a-oxybromocarmin, G 2 0 IPBr a 0 1 0 , ou le 

P-bromocarmin, C ! ! H 5 Br 3 0 8 . La solution, filtrée et concentrée, est acidulée 

avec de l'acide chlorhydrique et agitée avec de l'éther; à l'évaporation, ce 

dernier laisse un résidu qu'on fait bouillir avec de l'eau : l'anhydride corres

pondant reste comme résidu. 

Cet anhydride, C 1 8 H 4 Br 2 0 8 , se dépose dans l'alcool en prismes fusibles à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FIG. 3 5 6 . 

Équiv. 

Atom. 

I X 

ACIDE DAPHKETIQUE. 

C i 8 H 8 0 1 0 — C ' g H g ( H » 0 ' ) 3 0 ' . 

Q9H8Q5 _^ ( 0 I 1 ) 3 . C 6 I P . C H : C H . C O » H . 

C t t C H . C C f a 

Te 
O H 

O H 

Cet acide ne parait pas susceptible d'exister à l'état de liberté. On connaît 
son anhydride, la daphnétine, qui existe dans la nature à l'état de glucoside 
et qu'on obtient synthétiquement en chauffant avec de l'acide sulfurique des 
quantités équimoléculaires d'acide malique et de pyrogallol (Pechmann). 

Daphnétine. 

E q u i v . . . C 1 8 H ° 0 8 . 

Atom . . . C 9 H 6 0 * = ( O H ) a . C « H s 

C H : C H 

\ o — C O . 

C H C U C O 

O H 

La daphnine est un principe cristallisable qui a été trouvé au commence
ment du siècle par Vauquelin dans Pécorce du Daphne alpina et qui existe 
également dans Pécorce de garou (Daphne mezereum). 

195 degrés; il est insoluble dans l'eau, soluble dans les lessives alcalines. 
Will etLeymann lui attribuent le schéma atomique ci-dessous : 
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Lorsqu'on la fait bouillir avec de l'acide sulfurique étendu ou avec de l'acide 

clilorliydrique faible, elle se dédouble en produisant de la daphnétine; même 

dédoublement sous l'influence de l'émulsine et même de la levure de bière, 

en présence d'un peu de glucose ; elle prend aussi naissance dans la distillation 

sèche de la daphnine : 

C aoiiib 0 i8_j- H 3 0 3 = C l eH cO s + C 1 2 H f ! O i s . 

On fait un extrait alcoolique de ü a p h n e m e z e r e u m , on le reprend par de 

l'acide chlorhydrique, on porte à l'ébullition et on concentre; on purifie la 
daphnétine par cristallisation dans l'eau ou dans l'alcool (Zwenger). Stunkel 
chasse l'acide chlorhydrique, épuise le résidu noir par l'eau, concentre la 
solution et la précipite par l'acélale de plomb; le précipité est ensuite décom
posé par l'hydrogène sulfuré. On peut aussi soumettre l'extrait à la distillation 
sèche, mais elle est alors accompagnée d'ombelliférone. 

La daphnétine cristallise en prismes obliques; elle possède une très faible 
réaction acide et un léger goût astringent. Elle se dissout facilement dans l'eau 
bouillante et dans l'alcool, mais non dans l'élher; l'acide sulfurique et l'acide 
chlorhydrique la dissolvent, l'acide nitrique la colore en rouge. Sa solution 
aqueuse réduit l'azotate d'argent, ainsi que la liqueur de Fehling, même à froid; 
elle prend sous l'influence des persels de fer une coloration verte, intense, qui 
disparaît avec un excès de réactif. Elle est à peine soluble dans le sulfure de 
carbone, la benzine et le chloroforme. 

Chauffée graduellement, elle développe une odeur qui rappelle celle de la 
coumarine, fond ensuite à 255-256 degrés, en se décomposant; à une tempé
rature modérée, elle peut être sublimée sans altération. Elle est décomposée 
à chaud par l'acide chlorhydrique. 

D'après son mode de formation synthétique, la daphnétine doit être consi
dérée comme une coumarine, analogue par exemple à l'ombelliférone, dont 
elle ne diffère que par deux équivalent d'oxygène en plus. La daphnétine de 
synthèse est identique avec la daphnétine naturelle; on la purifie en la 
faisant cristalliser dans l'acide acétique étendu, l'eau bouillante ou l'alcool 
faible (P.). 

Les alcalis et les carbonates alcalins la dissolvent avec une coloration 
orangée, mais la solution s'altère à la longue et plus rapidement à chaud. 
Avec les hydrates de chaux et de baryte, elle donne des précipités jaunes; il 
en est de même avec l'acétate de plomb. 

La d i a c é t y l d a p h n ê t i n e , 2C i IP0 9 (C 1 8 I I 6 0 8 ) , qui se prépare avec l'anhydride 

acétique, est un corps insoluble dans l'eau, cristallisable dans l'alcool étendu 

en aiguilles incolores, fusibles à 128-129 degrés; la soude étendue la saponifie 

en prenant une couleur orangée. 

La d i b e n z o y l d a p h n é t i n e , 2C 1 4 I I c 0 ! i (C 1 8 IP0 8 ) , obtenue avec le chlorure de 

knzoyle, cristallise eu aiguilles fines, groupées, fusibles à 152 degrés. Elle 

est insoluble dans l'eau et dans l'éther, assez soluble dans l'acide acétique et 

la benzine, peu soluble dans l'alcool bouillant (P.) . 
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Les dérivés éthylés se forment lorsqu'on chauffe 6 grammes de daphnétine, 

dissous dans l'alcool absolu, avec une solution alcoolique de 4 grammes de 

potasse et de 9 grammes d'iodure d'éthyle, jusqu'à ce que la réaction alcaline 

ait disparu. En ajoutant de l'eau chaude et en chassant l'alcool au bain-marie, 

il reste une huile colorée, qu'on épuise par l'éther, en présence d'un peu de 

potasse : le dérivé diéthylique se dissout, tandis que le dérivé monoéthylique 

reste en solution aqueuse. 

La m o n o é t h y l d a p l t i i é t i n e , G iH*(C i SH' iO s), cristallise dans l'alcool étendu en 

lamelles incolores, brillantes, fusibles à -155 degrés, peu solubles dans l'eau, 

même à chaud, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, les solutions 

alcalines; ses solutions sont un peu fluorescentes. 

La d i é t h y l d a p h n é t i n e , 2C 4 H 4 (C 1 S I I G 0 8 ) , est en aiguilles fusibles à 7 2 degrés; 

elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Elle se dissout sans altération dans l'acide sulfurique, ainsi que dans la potasse 

étendue, même à chaud. Additionnée de brome, en solution sulfocarbonique, 

elle fournit un dérivé monobromé, G s cII 1 3fJrO s, qui cristallise dans l'alcool en 

aiguilles incolores, fusibles à 1 15 degrés, peu solubles à froid dans l'alcool, 

davantage dans l 'alcool chaud, l'éther et la benzine (Will et Jung). 

A c i d e d i é t h y l d a p h n é t i q u e . 

É q u i v . . . C 2 6 f l i s 0 1 0 . 
A l o n i . . . C 'WCP. 

On l'obtient en chauffant le corps précédent avec une solution alcoolique de 

potasse caustique, jusqu'à ce qu'une affusion d'eau ne produise plus de préci

pité. En chassant l'alcool, une addition d'acide chlorhydrique laisse déposer 

de longues aiguilles, qui présentent l'aspect de l'amiante et qui fondent à 

154 degrés. Il lìxe une molécule d'hydrogène et se convertit en acide hydro-

daphnétique. La distillation sèche de son sel de calcium donne une huile 

soluble dans les alcalis (J. et \V . ) . 

A c i d e I r i é l h y l d a p h n é t i q u e . 

Équiv... C 3 0 I I a o O l " = C< 3H 3(C*ll 6Q-) 30 4. 

A t o r a . . . C 1 3 H S 0 0 s = (C»1F'0):,.G<,II! CH : CH.COsU. 

Lorsqu'on évapore à sec une solution obtenue en chauffant une molécule de 

diéthyldaphnétine avec deux molécules de soude en solution aqueuse, on 

obtient une masse cristalline jaune, très soluble, probablement le sel soluble 

d'un acide diéthoxycoumarique. En le chauffant à 100 degrés avec son poids 

d'iodure d'éthyle et un peu d'alcool, pendant six heures, en vase clos, il reste, 

après l'évaporation de l'alcool et l'addition de potasse, un produit auquel l'éther 

enlève une huile neutre formée de diéthyldaphnétine et de l'éther triéthylique. 

On la traite par la potasse alcoolique et on précipite par l'acide chlorhydrique. 
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0 H 

Fie . 359. 

Ce corps est identique avec l'allylène-digalléine de Wittenberg (voy. Acide 

dioxy-$-méthylcoumarique). 

X 

ACIDE DE GILM ET HLASIWETZ. 

Équiv... C 1 8 t l 80 1 0 + H 20 2 (?). 
Atom... C W + H ' O . 

Acide encore mal connu, qui prend naissance en petite quantité, à côté de 

l'acide berbériqne, lorsqu'on fond la berbérine avec la potasse caustique. 

11 cristallise en aiguilles ou en lamelles très solubles dans l'alcool, fort peu 

dans l'éther; le perchlorure de fer le colore en rouge violacé intense. Il réduit 

le nitrate d'argent, mais non la liqueur de Fehling. Le sel de plomb a pour 

formule C ^ H W O 1 0 . 
BNCÏttOP. cam. 1 8 6 

Un traitement à l'alcool froid enlève de préférence la diôthyldaphnétine ; on 

passe ensuite par le sel de baryum pour achever la purification. 

L'acide triéthyldaphnétique pur est un corps bien cristallisé, fondant sans 

décomposition a 193 degrés. Il est très soluble dans l'alcool chaud, l'éther et 

la benzine, insoluble dans l'eau et le sulfure de carbone. Oxydé par le per

manganate, en solution alcaline, il se convertit en acide triéthoxybenzoique, 

C î 6H l sO i 0. 

L'acide triéthyldaphnétique, dont la formule répond à celle de l'acide tri-

éthnxycinnamique, est analogue à la triéthylesculétine ou à l'acide diméthylom-

bellique dérivé de la méthylombelliférone. Comme ces corps, c'est un composé 

incomplet qui fixe une molécule d'hydrogène pour engendrer l'acide tri-
éthoxyphênylpropionique (acide hydrotriéthyldaphnétique), qui cristallise en 

aiguilles incolores, fusibles à 85 degrés. 

Il résulte de ce qui précède que la riaphnétine est liée à l'acide pyrogallique 

comme la coumarine au phénol, l'ombelliférone à la résorcine et l'esculétine à 
la phloroglucine; c'est une dioxycoumarine (J. et W. ) . 

tS-méthyldaphnêtine. 

Équiv... C 1 8H 3(C 3II 3)0 8: 
Atom . . . C^CH^O*. 
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X I 

ACIDE IIYDROPIIÉNYLGLYOXYL-O-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 1 0 . 

A tom. . . C 9H A0 5 = CO2H.C6H4.CH(OH).CO2H. 

L'acide phénylglyoxylorthocarbonique, C i 8 I I a 0 1 0 , traité par l'amalgame de 

sodium, absorbe une molécule d'hydrogène. En acidifiant la solution par 

l'acide sulfurique étendu et en agilant avec l'éther, celui-ci laisse à l'évapo-

ration l'anhydride correspondant (Scherks). 

L'acide libre est très instable; lorsqu'on cherche à l'isoler de ses sels, il se 

dédouble presque complètement en eau et en anhydride phtalide-carbonique. 

ACIDE PHTALIDE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 8II 60 8. 

Atom.. . C9II60* = C0.C6II4.CII.C02II. 

Il cristallise eu lamelles soyeuses, fusibles à 149°,5, très solubles dans l'eau 

et dans l'alcool. Au-dessus de 180 degrés, il se dédouble en acide carbonique 

et en phtalide. 

X I I 

ACIDE ESCLLÉTIQUE. 

Équiv... C i 8 H 8 0 1 0 = C 1 8 H 3 (H s 0 2 ) 3 0 4 . 

Atom. . . C 9H 80 5 =(0I1) 3.C 6U 2.CH:CH.C0 SH. 

L'ACIDE TRIMÉTHYLESCULÉTIQUE, C l s H 2 ( G s H 4 0 a ) 3 0 4 , en atomes : 

C 1 2H' 4H 5 = (CH30)3.C6H2.CR : CH.C02H, 

a été obtenu par Will et Tiemann en saponifiant l'éther méthylique correspon

dant, en solution alcoolique, par l'hydrate de potassium; on ajoute de l'acide 

chlorhydrique et on fait cristalliser le précipité dans l'alcool étendu. 

L'ACIDE TRIMÉTHYLESCULÉTIQUE est sous forme d'aiguilles fusibles à 168 de

grés, solubles dans l'eau chaude, très solubles dans l'alcool, l'éther, la 

benzine et l'acide sulfurique. Ses solutés aqueux, neutralisés par l'ammo

niaque, précipitent par les sels de zinc, de cuivre, de plomb et d'argent. Il doit 

fournir par oxydation un acide triméthoxybenzoîque. 

L'ÉTHER MÉTHYLIQUE, C 2 r I s (C 2 4 H 1 4 0 1 0 ) , se prépare en évaporant à sec 5 parties 

de diméthylesculétine avec une solution contenant 2 parties d'hydrate de 
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ACIDES TRIÉTHYr.KSCULÉTIQUES. 

Équiv... C 3 0 H 2 0 0 1 0 = G'8H3(CM1BQ2) ; !04. 

Atom . . . C 1 =H 2 0O 5 = (C2H50)3.C6H2.C2H2.CO2H. 

1" Acide a. 

Obtenu par Will en saponifiant par la polasse alcoolique l'éther éthylique 

correspondant. 

Il cristallise en prismes fusibles à 102-103 degrés. Chauffé à son point 

d'ébullition, ou traité à chaud par l'acide chlorhydrique, il se transforme en 

son isomère [3; il donne avec les sels métalliques des précipités semblables à 

ceux que fournit ce dernier. L'amalgame de sodium en excès le convertit en 

acide triétboxyphénylpropionique, C 3 0 B ? 2 0 1 0 . 

l'éther éthylique, C 4 H 4 ( C 3 0 H 2 0 0 1 0 ) , qui se prépare comme le dérivé ?, mais 

en évitant l'emploi d'un excès d'iodure d'éthyle, est en prismes fusibles à 

51 degrés; chauffé au-dessus de 230 degrés, il se transforme en son isomère p. 

Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et la ben

zine (W.). 

2° Acide p. 

L'acide 3-triéthylesculétique s'obtient en saponifiant son éther éthylique par 
la potasse alcoolique. 

11 est en cristaux argentins, fusibles à 144 degrés, insolubles dans l'eau, très 
solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Sa solution ammoniacale neutre donne les réactions suivantes : 
Nitrate de plomb : précipité jaune, soluble à chaud. 

Nitrate de mercure : précipité blanc jaunâtre 

Chlorure mercurique : précipité jaune verdâtre. 
Sulfate de cuivre : précipité vert bleu. 

Nitrate d'argent : précipité blanc, noircissant à chaud ( W . ) . 

l'éther $-triéthylesculêtique, C 4 II 4 (C 3 O II 2 0 O 1 0 ) , se prépare en évaporant au 
bain-marie une molécule de diéthylesculétine avec deux molécules de soude en 
solution aqueuse; on chauffe ensuite le résidu au bain-marie, pendant six 

sodium; on traite le résidu par 7 parties d'iodure de méthyle; on dissout dans 

l'eau le produit de la réaction et on épuise par l'éther la solution alcaline. A 

l'évaporation, il reste un liquide huileux qui se solidifie et qu'on purifie par 

cristallisation dans l'alcool étendu. Il est alors en beaux prismes, à éclat 

vitreux, légèrement jaunâtres, fondant à 109 degrés. Il est insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme. 
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X I I I 

ACIDE DE BECK ET WILL. 

Équiv... C 1 8 H B 0 1 0 . 
Atom... C 9H 80 5. 

L'acide n'est pas connu. Will et Beck ont décrit un dérivé méthylique de 

l'anhydride correspondant, l'acide mélhoxycoumarilique (voy. ce mot). 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 1 8 II 8 0 i 0 . 

BECK et W I L L . — Contribution à l'étude de l'omhfilliférone : acide oxycoumarilique. Soc. 
chim., X L V I I , 717. 

BOTTINGEU. — Méthode de préparation de l'acide a-oxyuvitique. Soc. chim., X X X V I , 166. 

COHEN et P E C H M A N N . — Combinaison des phénols avec l'éther acétylacétique : (3-méthyldaphné-
tine. Soc. chim., X L V , 221. 

HALL et REMSEN. — Acide a-oxyuvitique. Journ. of the Amer. chim. Soc, I I , 137. 
JACOBSEN. — Sur un second acide oxymésitylénique. Soc. chim., X X X I I I , 31. 
— Constitution de l 'acide oxymésitylénique : son oxydation par la potasse. Ibid., 225. 
— Sur les acides oxyuvitiques. Ibid., X X X V I , 370, 591. 
— Sur les acides xylique et xylidique. Ibid., X X X V I I , 202. 
JACOBSEN et MEYER . — Sur les acides-phénols et les acides sulfoniques dérivés dupseudocu-

mène : acide oxyxylidique. Soc. chim., X L , 141. 
JUNG et W I L L . — Dérivés de la daphnétine. Soc . chim., X .LIV, 152. 

LEÏMANN et W I L L . — Sur la matière colorante de la cochenil le : carmins a et p bromes. Soc. 
chim., X L , 429. 

PECHMANN. — Sur un nouveau mode de formation des coumarines : synthèse de la daphnétine. 
Soc. chim., XLIII , 629. 

SCHERKS. — Sur l'acide hydrindonaphtène-carbonique et l 'acide phénylglynxyl-orthocarbonique. 
Soc. chim., X L V , 119. 

SEMMLF.R. — Recherches sur l'huile de muscade et l'huile de macis : myristicine. Soc. chim. 
[3 ] , VI, 124. 

— Acide myrislièique. Ibid., V I I - V I I I , 769. 
STUNKEL. — Dérivés de la daphnétine. Soc. chim., X X X I I I , 277. 
TIKHANN et W I L L . — Constitution de l'esculétine ; acide triméthylesculétique. Soc. chim., 

X X X I V , 358. 

W I L L ( W . ) . — Étude sur l'esculétine : acides triéthylesculétiques. Soc. chim., XLI I , 541. 

heures, avec deux molécules d'iodure d'éthyle. On chasse l'alcool, on reprend 
le résidu par la soude faible et on épuise par l'éther. A l'évaporation, il se 
dépose des lamelles brillantes, fusibles à 75 degrés, bouillant sans altération 
au-dessus de 360 degrés. Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, 
l'éther et la benzine. 
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I I I 

ACIDES C a o I I 1 0 0 1 0 . 

I 

ACIDES PHÉNYLMAL1QUES. 

Équiv... CTPOO10 = C 8II 5(C 1 !I1 5)0 1 0 = C8H3(rI3Os)(C"Hi>)08. 
Atom... C1 0II I OO5 — C 1n 5(C 6Il 5)0 5. 

Alexander a préparé les deux acides phénylmaliques prévus par le théo

rème : ce sont des acides phényloxysucciniques. 

1° ACIDE a-PIIÉNYL-a-OXYSUCCINIQUE. 

Équiv... C 8H 5(C 1 3II r ')0 1 0. 
Atom... C 1 0H 1 0O 5 = C6H5.C(OH).CO3H 

Cll2.C0-H. 

On traite l'acide phénylsuccinique par le brome, en présence du bromure de 

phosphore, PhBr3. En chauffant au bain-marie pour chasser l'excès de brome, il 

se sublime dans le col de la cornue des aiguilles incolores, fusibles à 119 de

grés, constituant l ' a n h y d r i d e p h ê n y l m a l é i q u e , C 2 0 I I 6 O s . Le produit liquide 

abandonne encore un peu de cet anhydride lorsqu'on le verse dans l'eau 

chaude. En épuisant alors la solution par l'éther et en évaporant ce dernier, il 

reste une masse cristalline dont une portion est soluble dans le chloroforme; 

c'est encore le même anhydride, tandis que la partie insoluble est constituée 

par l'acide phénylmalique presque pur. 

L'acide ct-phénylmalique, entièrement privé d'anhydride par le chloroforme, 

est soluble dans l'eau, encore mieux dans l'éther; il est légèrement soluble 

dans le chloroforme bouillant, qui l'abandonne en petits prismes par le refroi

dissement. 100 parties d'eau à 15 degrés ne dissolvent que 1,57. partie d'acide 

libre. Il fond à 187-188 degrés. Chauffé à son point de fusion, il perd peu à peu 

de l'eau, avec une petite quantité d'acide carbonique ; il se sublime en outre des 

aiguilles incolores, fusibles à 105-106 degrés, sans doute de l'acide atropique, 

C,8II80* : 

C 2oiP 00 1 0 _ C 2 0 4 _j_ [ p o 2 + C 1 BH 80 4. 

La majeure partie est transformée en une matière résineuse, de laquelle on 

peut retirer un acide fusible à 161 degrés, point de fusion indiqué par Barisch 

pour l'acide phénylfumarique. 
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Acide phénylmalêique. 

Équiv.. . C 2 0H a0 8 = C 8H 3[-](C 1 2H 5)0 8. 
Atom. . . C1 01I804 = C6H5.C.C02H 

GH.CO'H. 

L'anhydride phénylmalêique se dissout peu à peu dans l'eau froide et se 
transforme en acide phénylmalêique, qu'on enlève au moyen de l'éther. 

Il cristallise en prismes assez solubles dans l'eau froide. A 100 degrés, il se 
dédouble en eau et en anhydride phénylmalêique. 

Anhydride, phénylmalêique. 

Équiv... C 2 0 H 6 0 6 = C811[-](C12H5)06. 

0. 
Atom . . . C1 01I603 — C6H5.C.CO \ ^ 

Il y 
C H . C O / 

Il est en aiguilles incolores, sublimables, fusibles à 110 degrés, insolubles 

dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther; il se dissout également 

dans le chloroforme, ce qui permet de l'isoler de l'acide phénylmalêique 

(Alexander). 

2" A C I D E ( X - P H K N Y L - G - O X Y S U C C I N I Q I Ï E . 

Équiv.. . C 2 oH i 0O 1 0 C8H3(H202)(C1 2H5)O a. 
Atom.. . C 1 0II 1 00 5 = C6II5.CH.C02H 

CII(0I1).C02II. 

Il a été préparé par Alexander en partant de l'éther phénylformylacétique de 
Wisliccnus, qu'il a transformé en nitrile; en saponifiant ce dernier, on obtient 
l'a-phényl-fj-oxysuccinate éthylique, C 4 H 4 ( C 8 0 H I O 0 1 0 ) , et l'acide libre lui-
même. 

L'acide [3-phéiiylmalique cristallise en aiguilles qui se ramollissent à 150 de
grés et fondent à 160 degrés. Il est beaucoup plus soluble dans l'eau que son 
i somére, car 100 parties à 15 degrés en prennent 39,25 parties. A son point de 
fusion, il se dédouble nettement en eau et en anhydride phénylmalêique fusible 
à 119-119%5 ( A . ) . 

II 

ACIDE BENZHYDRYLACÉTOCARBONIQLÏE. 

Équiv... C 2°H 1 00 1 0 = C 3°H 8(H 20 2)(0 4)(0 4). 
Atom.. . C I OH I 0O 5 = C03H.C6H4.CH(OH).CH3.C02H. 

Obtenu par Michael et Gabriel en fixant l'hydrogène sur l'acide benzoylacéto-

carbonique : 

C ^ H S O ' O + I P ^ C ^ H ^ O * 0 . 
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Anhydride benzhydrylacétocarbonique. 

Équiv... C 2 0 H 8 O 8 = C 2°H 8[-]0 8 + H20*. 
/CH.CH2.C02II 

Atom . . . C^IFO4 — C'IIX > 0 + H 2 0. 
NCO 

Cet anhydride est un acide monobasique hydraté, qui cristallise en aiguilles 

brillantes, fusibles à 150-151 degrés. Il est très soluble dans l'eau chaude et 

dans l'alcool. Il perd son eau de cristallisation dans le vide ou à 100 degrés. 

Il s'unit au brome et à l'hydrogène; dissous dans l'eau de baryte, il fournit le 

sel de baryum de l'acide benzhydrylacétocarbonique. 

Le sel d'argent, C^H'AgO 8, est en aiguilles soyeuses (G. et M.). 

I I I 

ACIDE D E I N Z Y L T A R T R O N I Q U E . 

Équiv... C 2 0 H 1 0 0 J O = C 6II(lI 20 2)(C i iII 7)0 8. 
Atom... C 1 0 H 1 0 O 5 =CBH 5.CH 2.C(0H)C0 aH 2. 

Conrad l'a préparé en traitant l'éther benzylchloromalonique par la potasse, 

ou mieux par l'eau de baryte : 

2 C*H*(C20H9C108) + 3H S 0 2 = 2C*H603 + HC1 + C ! 0 H 4 0 O 1 0 . 

Le produit, traité par l'acide chlorhydrique, donne un précipité cristallin, 

fusible à 132 degrés, présentant tous les caractères de l'acide cinnamique. On 

filtre, on neutralise par l'ammoniaque, on ajoute du chlorure de calcium et 

on reprend par l'éther. 

L'acide benzyltartronique cristallise en prismes, qui sont très solubles dans 

l'eau, l'alcool et l'éther. II fond à 143 degrés, en se dédoublant en gaz carbo

nique et en acide phényllactique. . 

Le sel de calcium est insoluble dans l'eau. 

Le sel de baryum est un précipité cristallin, insoluble dans l'eau, même à 

chaud ( C ) . 

Il est peu stable, car il se décompose dans le vide, ou à 100 degrés, en eau 

et en anhydride. En dissolvant ce dernier dans l'eau de baryle, on obtient un sel 

barytique, qui fournil par double décomposition le sel d'argent correspondant. 

Chose curieuse, ce sel de baryum, chauffé à 200 degrés, puis dissous dans 

l'eau et traité par un acide, fournit un acide bibasique à fonction simple, 

C ! 0H 80 8, l'acide o-cinnamocarbonique (voy. p. 1319). 

L'acide libre est si peu stable, qu'il se précipite à l'état d'anhydride lorsqu'on 

cherche à l'isoler de ses sels. 
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I V 

ACIDE DIOXY-?-MÉTIlYLCOUMARIQUE. 

Équiv... C 3 0H l oO'°^C i RH(C 3H 3)(H2OJ) 30 1 . 
Atom . . . C^II^O5 = (OH)3.C6Hä.C(CH3) : CH.CCPH. 

L'anhydride de cet acide, C S 0 I I 8 0 8 , dioxy-ß-methylcoumarine (ß-methyl-
daphnétine), a été obtenu par Wittenberg, puis par Pechmann et Duisberg, eu 
faisant réagir Péther acétylacétique sur le pyrogallol, en présence de l'acide 
sulfurique ; en atomes : 

/ 0 CO 
.C S°H 80 4 = (OH) 3 .C 6 H 2 / i 

\ C ( C I I 3 ) : C H . 

Cet anhydride cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles fusibles à 
235 degrés. Il est à peine soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau 
chaude et dans l'alcool; sa solution aqueuse est colorée en vert loncé par le 
chlorure ferrique. Il se comporte comme la daphnétine vis-à-vis du sulfate 
acide de sodium (Cohen et Pechmann) : le soluté donne avec le chlorure fer
rique une coloration bleu intense; avec l'ammoniaque et le ferrocyanure de 
potassium, une coloration orangée. 

Ce corps est identique avec Pallylène-digalléine de Wittenberg (C. et P.) 
(voy. $ - m ê t h y l d a p h n ê t i n e ) . 

V 

ACIDE ülOXY-ß-METHYLCOUMARIQUE. 

Équiv.. . . Ca°H"CP° — C"H(CH3)(H8Q«)30*. 

Atom.. . CJ0rP»O5 =(OH) 3.C 6IPX(CH 3):CILC0 5H. 

C [ C H \ C H . C O ' H 

O H 

Fie . 360. 

L'anhydride correspondant a été préparé par Cohen et Pechmann en atta

quant Péther acétoacétique par la phloroglucine en présence de l'acide sul

furique. 
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Bioxyméthylcoumarine. 

Équiv... G 2 0II 8O 8. 

Atom . . . C"H R 0 4 = (0H)2.C6U2 ( I 
\C(CII 3 ):CH. 

Ce dérivé, isomère avec la p-méthyldaphnétine, est à peine soluble dans 

l'éther, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'acide acétique. Il 

se dissout dans les alcalis étendus, sans fluorescence; il ne donne pas de colo

ration avec le chlorure ferrique, ni de réactions colorées avec le bisulfite 

sodique. L'acétate de plomb le précipite en jaune. 

Le dérivé diacétylê, 2 C 2 4 H 2 0 2 ( C 2 0 I I 8 0 8 ) , cristallise dans l'alcool en aiguilles 

incolores, fusibles à 138-140 degrés. Il est insoluble dans l'eau, très soluble 

dans l'alcool, l'acide acétique et le chloroforme, beaucoup moins dans l'éther 

(C. et P.). Le dérivé diacétylê de Wittenberg ne fond qu'à 176 degrés. 

VI 

ACIDE DE COHEN ET PECI1MANN. 

Équiv... C 2 0 U 1 0 0 1 0 . 
Atom... C 1 0 H 1 0 0 5 ^ÍOH^.CH'.CCCH^rGíOHJ.CO^. 

C ; C H 5 J : C ( O H ! . C O 2 H 

O H 

F I G . 3 6 1 . 

L'anhydride de cet acide brome, C3 0H7BrO*, en atomes : 

C i oIFBr04 = OH.C 6 H s Br/ ° „,Ac.C0 !H, 

a été préparé par Cohen et Pechmann en faisant bouillir avec une solution 
alcoolique de potasse, la P-méthylombelliférone dibromée. On chasse l'alcool, 
on traite le résidu par l'acide chlorhydrique, on reprend le précipité par le car
bonate sodique et on fait passer dans le soluté un courant prolongé de gaz car
bonique pour précipiter le sel de sodium, dont on sépare l'acide en additionnant 
d'acide chlorhydrique sa solution aqueuse concentrée. 

L'acide bromoxy-?-méthylcoumarilique cristallise dans l'alcool étendu en 

belles aiguilles incolores, fondant à 221 degrés, avec dégagement gazeux. Il est 
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insoluble dans l'eau, peu soluble dans la benzine, très soluble dans l'alcool, 
l'éther et le chloroforme. Il se dissout à froid dans l'acide sulfurique concen
tré et le soluté prend à chaud une coloration pourpre. La solution alcoolique 
est colorée en jaune par le chlorure ferrique (C. et P.). 

A la distillation sèche, le se! d'argent de l'acide précédent donne une huile 
jaune, qui se prend en masse avec le temps : c'est le bromoxy-$-mûthylcou-

marone, corps que les oxydants peu énergiques, comme le perchlorure de fer, 
l'oxygène de l'air, transforment en un produit bleu foncé. 

VI I 

ACIDE LARIXINIQUE. 

• Équiv... C 2 0 H 1 0 O 1 0 . 
Atom.. . C 1 0 H , 0 0 5 . 

II a été découvert par Stenhouse, en 1862, dans l'écorce des rameaux du 
Pinus larix. 

On fait à chaud un extrait aqueux, qu'on distille ensuite dans la vapeur 
d'eau; on concentre le produit distillé au bain-marie et on purifie par subli
mation les cristaux qui se déposent. 

Il est en cristaux brillants, nionocliniques, sublimables vers 93 degrés, 
fusibles à 153 degrés. 1 partie se dissout dans 87-88 parties d'eau à 
150 degrés; il est peu soluble dans l'éther, très soluble dans l'eau bouillante 
et dans l'alcool. Sa solution aqueuse donne, avec le chlorure ferrique, une 

coloration pourpre; elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal, mais non 
la liqueur de Fehling. 

C'est un acide faible : sa solution ammoniacale perd toute son ammoniaque 
sous la cloche sulfurique; avec Peau de baryte, une solution aqueuse et 
concentrée donne un précipité volumineux, que l'acide carbonique décompose 
complètement. 

Une nouvelle étude de l'acide de Stenhouse est nécessaire. 

VII I 

ACIDE PLUMIÉRIQUE. 

Équiv... C î 0 H l o O 1 0 . 
Atom . . . C i0fP°O5. 

On traite le suc desséché du Plumiera acutifolia (Apocynées) par l'éther de 
pétrole pour enlever la matière résineuse; le résidu est épuisé par l'acide 
acétique dilué, qui s'empare d'un sel calcique, qu'on purifie par cristallisation 
en présence du noir lavé. On transforme ce corps en sel potassique avec le car
bonate de potassium, on acidifie par l'acide sulfurique et on épuise avec huit ou 
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dix volumes d'éther; ce dernier laisse à l'évaporation un résidu qu'on fait cris

talliser dans l'eau (Oudeuians). 

L'acide plumiérique se dépose de sa solution concentrée et chaude en cris

taux microscopiques, qui remplissent tout le liquide. Il est fort peu soluble 

dans l'eau froide et dans le sulfure de carbone, soluble dans l 'alcool et dans 

l'éther. 1 1 fond à 139 degrés, s'altère aussitôt en dégageant d'abord de l'eau et 

de l'acide acétique, puis des vapeurs qui se condensent en un liquide huileux, 

qui présente le caractère de l'aldéhyde cinnarnique. Oxydé par le mélange 

chromique, il donne de l'eau, de l'acide carbonique, paraissant provenir delà 

décomposition de l'acide forrnique, et un acide bibasique et triatomique, 

C'8H808, qui se sublime en fines aiguilles peu solubles dans l'eau, sublimables 

sans décomposition, fondant au-dessus de 240 degrés. L'amalgame de sodium 

le transforme en acide dihydroplumiérique (voy. ce mot). 

D'après l'étude de ses sels, l'acide plumiérique est monobasique et tétrato-

mique. 

La solution ammoniacale, évaporée à une douce chaleur, puis dans le vide, 

fournit des cristaux très solubles, donnant, avec le nitrate d'argent, un préci

pité triargentique. Une exposition prolongée sous la cloche sulfurique enlève 

encore de l'ammoniaque, et il reste un résidu amorphe, goinmeux, qui paraît 

constituer un sel diammoniacal. 

Le sel d e p o t a s s i u m , G a o H B K*0 1 0 -f- 3 I P 0 8 , s'obtient en faisant bouillir 

l'acide libre avec du carbonate de potasse; la solution, évaporée en consistance 

sirupeuse, laisse déposer lentement des cristaux volumineux, très déliques

cents, appartenant au type clinorhombique. 

Le sel m o n o c a l c i q u e , C-°II sCaO i 0 -f- 2 H 2 0 2 , se prépare en mélangeant 

une molécule d'acide libre avec une molécule de sel dicalcique. 

11 se dépose à l'évaporation en petites rosettes formées de prismes hexago

naux. Il exige 200 parties d'eau froide pour se dissoudre, mais il est plus 

soluble dans l'eau chaude que les autres combinaisons calciques. 

l e sel d i c a l c i q u e , G 2 0 H s Ca ! O i 0 -f-oIPO*, existe naturellement dans le suc 

desséché du P l u m i e r a a c u t i f o l i a . Il est en petits cristaux rhomboïdaux, qui 

exigent pour se dissoudre 400 parties d'eau à 20 degrés. 

Le sel t r i c a l c i q u e a pour formule : 

C2 0Il'Ca3O1 0 + 4 l l 2 0 2 ou 5H 2 0 2 . 

Le premier hydrate se précipite par le refroidissement d'une solution de sel 

dicalcique, additionnée d'un léger excès d'eau de chaux. II est en prismes 

courts, épais, à peine solubles dans l'eau. Le second hydrate se dépose par

fois en abandonnant une dissolution bouillante à elle-même. 

L e s e l d i a r g e n t i q u e , C s o H 8 Ag 2 0 ' ° - | -H 2 0% est une poudre cristalline, blanche, 

très peu soluble, obtenue par double décomposition avec le sel biammoniacal. 

Le s e l t r i a r g e n t i q u e , C 2 0 H 7 A g 3 0 1 0 - | - 3Aq, obtenu avec le sel triammonia-

cal, est une poudre blanche, cristalline, fort peu soluble dans l'eau (0 . ) . 

La potasse en fusion transforme l'acide plumiérique en acide salicylique, 
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I V 

ACIDES C 2 2 H , 2 0 1 0 . 

I 

ACIDE COTARNIQUE. 

Équiv... C 2 2 H i 3 0 1 0 . 
Atom.. . C"H 1 2 0 5 . 

La cotarnine, C 3 i H l 3 A z 0 5 , est un dérivé amidé de l'acide cotarnique. On 
obtient d'ailleurs ce dernier en chauffant modérément l'alcaloïde avec de 
l'acide nitrique dilué (Forster et Matthiessen) ; il se forme de la méthylamine : 

C34H1 ; ,AzOn + 2 H 2 0 3 = C2H5Az + C"II l 3 0 1 0 . 

Anderson est arrivé au même résultat eu oxydant directement la narcotine, 
laquelle se dédouble du reste en m ê c o n i n e et en c o t a r n i n e lorsqu'on la chauffe 
à 100 degrés avec de l'eau. 

Il est facilement soluble dans l'eau et la solution rougit fortement le papier 
de tournesol; il est moins soluble dans l'alcool, et ce soluté est précipité par 
l'éther. 

La solution aqueuse n'est pas colorée par le chlorure ferrique; elle donne, 
avec l'acétate de plomb, un précipité blanc, insoluble dans un excès de 
réactif. 

Le s e l d ' a r g e n t , C 2 2 H 1 1 A g 0 1 0 , est un précipité blanc, légèrement soluble 
dans l'eau chaude ( F . et M.). 

qui n'a toutefois été caractérisé que par la coloration violette produite par le 
chlorure ferrique ( 0 . ) . 

Oudemans considère l'acide plumiérique comme un acide oxyméthyldioxy-
cinna inique. 

B l B L I O G R A P H I E 

DES A C I D E S C 2 0 H 1 0 O i o . 

ALEXANDER . — Sur deux acides phénylmaliques. .Soc. chim. [3], V, 615. 
COHEN et PECKMANN . — Sur la p-méthyldaphnétine. Soc. chim., XLV, 221. 
CONRAD. — Synthèse des acides cinnamique et phényllactique : acide benzyltartronique. Soc. 

chim., X X X V I , 400. 
DOISBERG et PECHMANN. — Combinaisons des phénols avec l'éther acétylacétique. Soc. chim., 

XLII , 587. 
GABRIEL et MICIIAEL . — Action des agents déshydratants sur les acides anhydres. Soc. chim., 

X X X I , 318. 
O U D E M A N S . — Acide plumiérique et hydroplumiérique. Soc. chim., XXVII , 230. 
STENHOUSE. — Acide extrait du Pinus laiix. Rép. de chim. pure, 312 (1862). 
WIITENBERG . — Action de l'éthylacétate d'éthyle sur les phénols. Soc. chim., XXXIX, 72. 
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I I 

ACIDE SINAPIQUE. 

Équiv... C 2 2 H 1 2 0 1 0 . 
Atom . . . C^H^O3. 

Bouillie avec une solution aqueuse de potasse, la sinapine, C 3 2 r P A z 0 1 0 , se 

dédouble par hydratation en acide sinapique et en névrine : 

C 3 3li 2 3Az0 1 0 + 2I1 20 2 = C 2 2 II 1 2 0 1 0 + C10H15AzO*. 

Ou dissout la base dans de la potasse, on porte à l'ébullition et on sursature 

par l'acide chlorhydrique ; Je précipité est purifié par plusieurs cristallisations 

dans l'alcool à 60 degrés (B. et H.). Remsen et Goale font bouillir 1 partie de 

sinapine avec 30 parties d'eau et 2 parties d'hydrate de baryte; après quelques 

minutes, on traite par l'acide chlorhydrique dilué ; on reprend l'acide libre par 

l'alcool chaud, et on y ajoute de l'eau, jusqu'à formation de trouble persistant. 

L'acide sinapique cristallise en petits prismes, fusibles à 187-192 degrés 

(COÏT.), peu solubles à froid dans l'eau et dans l'alcool, plus solubles à chaud, 

insolubles dans l'éther. Fondu avec la potasse, il fournit un phénol, probable

ment le pyrogallol. 

Ses sels, qui sont pour la plupart peu solubles, sont très altérables, à l'ex

ception du sel de baryum. La solution dans la lessive alcaline, surtout lors

qu'elle est neutre, s'altère rapidement à l'air : elle se colore successivement en 

rouge, en vert, en brun. Le sel potassique précipite en blanc l'alun, ainsi que 

les chlorures de calcium et de baryum; avec le chlorure ferrique, il se fait un 

précipité rouge. 

Le sel de b a r y u m est un précipité assez stable, qui a pour formule 

C ! ,II'°Ba sO i 0. 

Le d é r i v é a c é t y l ê , C 4 I I 2 0 2 (C 2 3 H i 2 0 1 D ) , obtenu avec l'anhydride acétique, est 

en cristaux très solubles dans l'eau chaude, fusibles à 281 degrés (C. et R . ) . 

I I I 

ACIDE -ï-PHÉ^YLBUTYKO-O-CARBOINIQUE. 

Équiv... C 2 2 H i 2 0 1 Q . 

Atom... C"H 1 2 0 5 = CO^.Cei^.CHCOHJ.CH^.ClP.COH. 

On ne connaît que son anhydride, C 2 S I I 1 0 0 8 , qui prend naissance lorsqu'on 

traite à froid l'anhydride de l'acide benzoylpropione-o-carbonique, en solution 

alcaline, par l'amalgame de sodium. L'acide hydrogéné, C ' H ^ O 1 0 , existe bien 
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2630 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

à l'état de sel dans une solution alcaline, par exemple dans l'eau de baryte; 
mais, dès qu'on cherche à l'isoler, il se dédouble en eau et en anhydride 
(Roser). 

Le sel d'argent, C 2 2 H. l 0 Ag 2 0 i 0 , est blanc, pulvérulent. 

Phtalide fi-propionique-

Équiv... C 2 2 H 1 0 O 8 . 

Atom.. . G 1 1II 1 0O i^CO 2H.CII 2 .CH 2 .CH/ p ^>CO. 

Ce composé, qui joue encore le rôle d'un acide monobasique, est l'anhydride 
de l'acide précédent. 

Il cristallise dans l'eau en feuilles minces, nacrées, très soluhles dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther (R.) . 

Les sels de calcium et de baryum sont amorphes, très soluhles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 2 H 9 AgO s , est assez soluble dans l'eau. 

IV 

ACIDE ISOPROPY'LPHÉNOLDICARBONIQUE. 

Équiv... C 2 2 I I 1 2 0 1 0 = C"1I3(C6H7)(H202)(0')(Q*). 

Atom.. . C i 4 I l 1 2 0 5 =0H.C 61I 2(C 3I1')(C0 2H) 2. 

C 0 2 H 

FIG. 3 6 2 . 

Cet acide bibasique et monophénolique, qu'on représente, mais sans preuves 
suffisantes, par le schéma atomique ci-dessus, prend naissance, en même 
temps que l'acide o-isopropylphénolcarbonique, C 2 0 H 1 2 0 6 , lorsqu'on chauffe à 
150 degrés, avec du sodium et de l'acide carbonique, l'o-isopropylphénol, 
C , 8 I I L S 0 2 : 

C 1 8 H 1 2 0 2 + 2 C 2 0 4 = C 2 3 H 1 8 0 1 0 . 

Il est en cristaux microscopiques, fondant vers 295 degrés, en noircissant. 
Il est fort peu soluble dans l'eau, insoluble dans la ligroïne, la benzine, le 
chloroforme, dernier caractère qui permet de le séparer de l'acide isopropyl-
phénolcarbonique; sa solution aqueuse est colorée en rouge par le chlorure 
ferrique. 
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V 

ACIDE BENZIIYDRYLPROPIOCARBONIQUE. 

Équiv... C 2 2 IP 2 0 1 0 . 
Atom... C , t H l s 0 5 = COJU.C8H*.CH(OII).C3H*.COsH. 

L'acide libre est si instable qu'il se dédouble, dès qu'on le met en liberté, 

en eau et en anhydride. Ce dernier prend naissance lorsqu'on traite par 

l'amalgame de sodium l'acide phlalylpropionique, C 3 2 H 8 0 8 . 

Le sel de baryum, C 3 2 H d D Ba 2 O i o , se prépare en faisant bouillir l'anhydride 

avec de Peau de baryte en excès; on enlève la baryte libre par un courant, 

d'acide carbonique et on précipite par l'alcool (Gabriel et Michael). 

Anhydride benzhydrylpropiacarhonique. 

Équiv... C 2 2H 1 0O 8 . 
/ C H . — CaH4.C03H 

Atom... C"H , 0 0 4 = C 6 f I 4 / > 0. 
\ C 0 

C'est l'anhydride interne de l'acide précédent. 
Il cristallise dans l'alcool étendu en aiguilles incolores, vitreuses, peu 

solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Il se ramollit à 139 degrés et fond à 140 degrés. C'est un acide monobasique, 

qui décompose les carbonates. 

Le sel de baryum, C 2 3H' JBa0 8, se forme lorsqu'on sature l'anhydride par le 

carbonate de baryum. 

Le sel d'argent, G 2 2 H 9 Ag0 8 , est un précipité blanc, grenu, cristallin. 

VI 

ACIDE PI1ÉNYL1TAMALIQUE. 

Équiv.. . C a 3rP 30 ,° = C10H5(C iaH5)(H30s)(O*)(O*). 
Atom... C^H^O^C^Is.CHfOHj.CH^O'HJ.CH'.COni. 

Cet acide n'est pas connu à l'état libre. 

D'après Jayne, on obtient son anhydride, C a a H i 0 0 8 , lorsqu'on chauffe à 
125 degrés des quantités équimoléculaires d'aldéhyde benzoïque, de succinate 
de sodium et d'anhydride acétique : 

C 1 4II 60 3 + C8H4Na a08 + CSII°0 6 = 2C 4H ; ,N a0
4 -f- C 2 2IP°0 8 . 
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2632 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de baryum, C 2 3 H 1 0 f i a 2 O I 0 4 2 I F 0 3 , s'obtient en faisant réagir à 

chaud de la baryte en excès sur l'anhydride. Il cristallise en petites tables 

quadrangulaires, peu solubles dans l'eau; il ne devient anhydre qu'à 

170 degrés. 

Le sel de calcium, C 2 2 H i 0 Ca 2 0 1 0 , est amorphe, anhydre, peu soluble dans 
l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 2 H 1 1 AgO'°, est un précipité floconneux, qui devient cris

tallin avec le temps (J.). 

L'anhydride est l'acide phénylparaconique, C 2 2 I I 1 D 0 8 (voy. ce mot). 

V I I 

ACIDE DE WELNSTE1N. 

Équiv... C 2 2 II l a 0 1 0 . 

Atom . . . C'MI^O5 — (0H)2.C6113.C112.C0.CII2.CH2.C02I1. 

On ne connaît que son dérivé méthylénique, l'acide pipéracétonique. 

Acide pipéracétonique. 

Équiv... C 2 4 II 1 2 0 1 0 . 

Atom. . . C 1 2 II l s 0 5 = CHa.03.C6H3.CH2.CO.C2H4.C02Il. 

On chauffe 1 partie d'acide dibromopiperhydronique, C 2 4 H i a Br s 0 8 , avec 

1 partie de carbonate sodique et 10 parties d'eau : 

C"H 1 5Br 20 8 + H 2 0 2 = 2HBr + C 2 4 H 1 2 0 1 0 . 

Après refroidissement, on filtre pour séparer une matière résineuse, on sur

sature par l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther. 

Sa composition est celle d'un acide oxyhydropipérique, mais c'est en réalité 

un acide acétonique. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles, dans le sulfure de 

carbone en aiguilles soyeuses, fusibles à 84 degrés. Il est peu soluble dans 

l'eau froide et la ligroïne, soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et le 

chloroforme. L'amalgame de sodium le transforme en acide oxypiperhydro-

nique, C a 4 H 1 4 O i o . Il ne donne pas de dérivé acétylé avec l'anhydride 

acétique. 

Le sel de baryum est une masse gommeuse, incristallisable. 

Le sel de calcium, C S 4 H u C a O i 0 , est anhydre, cristallin, très soluble dans 

l'eau. 

Les sels de zinc et de cuivre sont des précipités floconneux. 

Le sel d'argent, C S 4 H " A g 0 1 0 , est un précipité blanc, floconneux, altérable 

dans l'eau bouillante (W.)„ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 2 H l s 0 1 0 . 

ANDERSON. — Recherches sur la narcotine. Ann. der Ghem. und Pharm. [ 3 | , L X X X V I , 1 9 2 . 
BABO et HIRSCHBRUNN. — Sinapine et acide siriapique. Ann. chim. et phys. [ 3 ] , X X X V I I I , 1 0 8 . 
COALE et REMSEN. — Préparation do l'acide sinapique. Americ. ehem. Journ., VI, 5 3 . 
FORSTER et MATTBIESSEN. — Action de l 'acide nitrique étendu sur la cotarnine. Rép. de 

chim. pure, I I I , 2 8 3 ( 1 8 6 1 ) . 
FILMI. — Acide isopropylphénoldicarbonique. Gazz. chim. ital., X V I , 1 2 8 . -
GABRIEL et MICHAEL. —• Action de l 'amalgame de sodium sur l'acide phtalylpropionique. Soc. 

chim., X X X I I I , 2 4 8 . 
GERHARDT. — Sur l'acide cotarnique d'Anderson. Traité de chim. organ.. I V , 8 0 . 
JAYJÎE. — Phénylbutyrolactone et acide phénylparneonique. Soc. chim., X L , 1 2 7 . 
ROSER. — Sur quelques dérivés du plitalidc : acide phtalide-ß-propionique. Soc. chim., 

XLV, 539. 

WEIMSTEIX. - Sur les acides hydropipériques : acide pipéracétonique. Soc. chim., X L V , 3 8 4 . 

V 

ACIDES C 2 i H u 0 1 0 . 

I 

ACIDE O-OXYPIIÉNYLDIMÉTtlYLSl.CCINIQUE. 

Équiv... C 2 4 H i i 0 1 D =C 8 H(H 2 (P)(C i 3 H 5 )(C 2 H : l ) 3 O s . 

Atom... C i ! H 1 4 0 5 =OH.C6H1.CII3.CH(C02II).CH(CH3).C02.II. 

Brown l'a obtenu en traitant par l'amalgame de sodium l'acide coumarine-
propionique, C î 4 H 1 0 O 8 . 

Il est en cristaux solubles dans l'eau, l'alcool, l'éther, le chloroforme, peu 
solubles dans la benzine. Il fond à 145-150 degrés, en se transformant en 
anhydride. Ce dernier est une masse amorphe, qui reproduit son générateur 
au contact de l'eau bouillante. 

Les s e l s de b a r y u m et de c a l c i u m sont amorphes et solubles dans l'eau (B.) . 

I I 

ACIDE PHÉMYLHOMO-ITAMALIQUE. 

Équiv... C 2 4H 1 40 1 0 . 
Atom . . . C«H"0 6 = C6H5.CH(OII).CH(C02H).CH(CH.3)C03H. 

Le sel sodique se forme lorsqu'on chauffe à 120 degrés, pendant huit à dix 

heures, un mélange équimoléculaire d'essence d'amandes amères, de pyrotar-

trate de soude et d'anhydride acétique (Penfield). 
ENCYCLOP. CHIM. 167 
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AGIDE DE WELTNER. 

Équiv... C 2 4H 1 40'°. 
C6H5.CH.COiH 

Atom... C l 3 H " 0 5 = CO?il.CH.CH(011).CH3. 

On traite une solution alcoolique d'éther phénylacétosuccinique par l'amal
game de sodium (Weltner). 

L'acide libre ne paraît pas.pouvoir exister, car, lorsqu'on cherche à l'isoler 
de ses sels, on n'obtient que de l'eau et l'anhydride correspondant. Les sels 
neutres ne sont stables qu'en présence d'un excès d'alcali : lorsqu'on fait 
bouillir ceux de baryum et de calcium, on n'obtient que ceux qui répondent à 
l'anhydride. 

Le sel d'argent, C"H l s Ag*O t o , est un précipité blanc, floconneux. 

Phénylvalérolactone-carbonique. 

Équiv... C 2 4 H i 2 0 8 . 
C eII 5 .CH.C0.0 

/ 
Atom... C 1 2 H I 3 0 8 = C02R.CH.CH.CII3. 

Il cristallise dans l'alcool faible eri lamelles quadratiques, fusibles à 167",5. 
Il se comporte comme un acide monobasique; bouilli avec les alcalis et les 
bases alcalino-terreuses, il fournit les sels de l'acide précédent (W. ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S ACIDES C 2 4 H 1 4 0 1 0 . 

BROWN . — Aldéhyde salicylique et acide pyrotartrique : acide oxyphénylméthylsuccinique. 
Soc. ehim., IV , 5 0 . 

PENFTELD. — Sur les acides phénylhomo-itamalique et phénylhomoparaconique. Soc. chim., 
X L , 1 3 0 . 

WELTNER . —Anhydr ide phénylvalérolactone-carbonique. Deuts, ehem. Cesells., X V I I I , 7 9 1 . 

Il ne peut être obtenu à l'état libre : dès qu'on le dégage de ses sels, il se 

scinde en eau et en acide phénylhomoparaconique (voy. Acides C 2 n II 3 °~ 1 2 0 8 ) . 

Le sel de calcium, C 2 4 I I 1 2 Ca 2 0 1 0 - | -3 I I 2 0 3 , cristallise en aiguilles peu 
solubles dans l'eau. On le prépare en saturant l 'acide libre par la craie. 

Le sel de baryum, C 2 4H 1 2P>a 20"-|- 2IPO 2 , obtenu avec le carbonate de 
baryum, est également cristallin et peu soluble. 

Le sel d'argent, C 3 4 H 1 2 A g 2 0 1 0 , est un précipité blanc, caillebotté, insoluble 
dans l'eau (P . ) . 
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V I 

ACIDES C 2 8 H 1 8 0 1 0 . 

I 

ACIDE FII.ICIQUE. 

Équiv... C 2 8II 1 8O i 0. 
Atom . . . C 1 4 H 1 8 0 5 . 

Il a été découvert par Luck, en 1851, dans les rhizomes de la fougère mâle 

(NEPHRODIUM FILIX-MAS). L'extrait éthéré, concentré en consistance hui

leuse, laisse déposer l'acide, au bout de quelques jours, sous forme d'une 

poudre vert jaunâtre ; on purifie cette dernière en la lavant à l'eau, puis à 

l'alcool éthéré, et en la faisant cristalliser dans l'étber. 

Après un lavage à l'alcool éthéré, Grabowski dissout les cristaux dans 

l'alcool faible, en présence d'un peu de carbonate de potassium, et décolore par 

le noir lavé : en ajoutant alors de l'acide acétique, il se fait un abondant pré

cipité blanc, volumineux, qu'on fait cristalliser dans l'éther. 

L'acide filicique est un corps confusément cristallin, fusible à 160-161 de

grés. 11 est insoluble dans l'eau et dans l'alcool faible, peu soluble dans l'alcool 

concentré; il se dissout facilement dans l'éther, les huiles grasses, l'essence 

de térébenthine, le sulfure de carbone. 

Fondu avec la potasse caustique, il se dédouble en butyrate de potassium et 

en phloroglucine, ce qui le fait considérer par Grabowski comme de la dibuty-

ryl-phloroglucine : 

C'8Hi80io _ i _ g H 30 3 = 2C8HRO i + C d 2H 60 B . 

Lorsqu'on concentre, jusqu'à cristallisation, une solution potassique con

centrée d'acide filicique, il se forme un composé C20UUOS, probablement un 

monobutyrate de phloroglucine : 

CmisOl° + H 20 3 = C8HfiO* + C 2 0rI 1 3O 8. 

L'acide filicique engendre, soit, au contact de l'air, soit sous l'influence de 

divers réactifs, comme le chlore,l'acide sulfurique, des dérivés non cristallins, 

encore imparfaitement connus. 

Ses sels sont amorphes. 
Le SEL DE PLOMB a pour formule C 3 8 II"PbO'°. „ • 
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Acide chloroftlicique. 

Équiv... C"fl17CI04|>. 
Alom . . . C1 4H"C105. 

Obtenu par Luck en faisant passer un courant de chlore dans de l'acide fili-
cique chauffé à une douce chaleur. 

Poudre jaune brun, amorphe, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, 
l'éther, le sulfure de carbone. 

Le sel de plomb est un précipité qui a pour formule C a sH 1 GPbC10 1 ( ) . 

Acide trichlorofilicique. 

Équiv... C 3 8II d 5Cl 30 1 0 . 
Atom . . . C 1 4H 1 5CP0 5. 

On fait passer du chlore en excès dans de l'eau tenant eu suspension de 
l'acide filicique (L. ) . 

Il est jaune, amorphe, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

Le sel de plomb a pour formule C 2 8 H 1 4 P b C l 3 0 1 0 . 

II 

ACIDE HYDROXYDIBEriZOIQUE. 

Équiv... C 3 8 H 1 8 0 1 0 . 
Atom... C 1 4H 1 80 5 . 

D'après Otto, l'acide hydroxybenzylurique, C 3 3 H 3 1 A z 0 1 0 , est décomposé à 
chaud par les alcalis en glycocolle, acides benzoique et hydroxydibenzoïque : 

2C 3 3 H 2 1 Az0 1 °+ H s 0 3 = 2C4H5AzOJ + C 1 4H f i0 4 - f C2SfP80">. 

On introduit de l'hydroxybenzylurate de calcium dans une lessive bouillante 
et concentrée de potasse, en évitant autant que possible l'action de l'air; en 
versant le mélange dans de l'acide chlorhydrique et en refroidissant, l'acide 
hydroxydihenzoïque se concrète. Si on l'introduit alors rapidement dans de 
l'alcool saturé d'acide chlorhydrique, on obtient l'éther diéthylique corres
pondant. 

L'acide libre est peu stable : il s'oxyde facilement à l'air. 

Le sel de calcium, C 2 8 H 1 G Ca î O , ° , se dépose sous forme de petites aiguilles 
blanches. 
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V I I 

ACIDES C 3 2 H 2 2 0 1 0 . 

A C I D E B - P H É N Y L - j 3 - 0 X Y - a — I S O A M Y L É T H Y L M A L O N I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H S 3 0 1 0 = GB(lt2O3)(G12H5)(C10H11)(C4H*)O8. 
G6II5 \ 

Atom... C 1 8 H 2 2 0 5 = Q J £ y CH.CH!.C(C0SI1)».C5H11. 

Il se forme, d'après Paal et Hoffmann, lorsqu'on traite par l'amalgame de 

sodium à i pour 100 l'acide phénacyliso-amylmalonique, C 3 2 H 3 0 0 1 0 . 

Il est gomineux, difficile à purifier. 

Sous l'action rie la chaleur, il perd de l'eau et du gaz carbonique pour se 

transformer en y-phényl-a-iso-amylbutyrolactone, C 3 O H 2 0 0 4 , en atomes : 

G i 5 H 2 0 0 2 _ C 6 H 5 C f l 

/CH 3 .CH.C 5 H 1 1 

\ 0 - C O 

(Soc. chim. [3] , t. V, p. 965). 

L'êther diêthylique, 2C 4 I I i (C 2 8 i I 1 8 0 1 0 ) , est un liquide limpide, plus dense 

que l'eau, d'une odeur pénétrante et désagréable, qui rappelle celle des fleurs 

de sureau. Il est insoluble dans l'eau, miscible à l'alcool et à l'éther en toutes 

proportions. Il bout à 205-207 degrés ( 0 . ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 8 H i 8 0 1 0 . 

GRABOWSKI. — Recherches sur l'acide filicique. Soc. chim.,'_IX, 3 9 0 . 
LUCK. — Acide filicique. Jahresb. der Chem., 558 (1851). 
MALIN. — Acide filicitannique. Soc. chim., I X , 3 9 0 . 

Orro. — Action de l 'amalgame de sudium sur l'acide hippurique : acide hydroxydibenzoïque. 
Soc. chim., V, 379 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///0-CO


« G 3 S KNCYCJLOPÊDIE CHIMIQUE. 

C H A P I T R E V I I 

ACIDES C 2 " H 3 A - L S 0 1 0 . 

I 

ACIDES C i 6 H 4 0 1 0 . 

Équiv... C 4 8H 60 1 0 + 2I1 30 3 = C16H2(Cni*03_)08. 

Atom. . . G 9 H e 0 5 +2H a O = CI130.C8H : ,04 + 2 H20. 

A C I D E O P I N I Q U E . 

C'est le dérivé méthylique d'un acide-phénol C i 6 H 4 0 1 0 ou C t 6H * ( f M ) A ) 0 8 : 

C 1 2H a(H 30 8) + C sH 40 2 = H 20 a + C 1 6H 2(C aH 4Q 2)Q 8. 

Il a été obtenu par Liechti, par Beckett et Wright, en attaquant par l'acide 

iodhydrique l'acide hémipinique, qui est un acide bibasique et un éther dimé-

thylique du phénol : 

C 4 6H 2(C 8H 40 3) a(Q 4) 8 + Hl = C3H3I + H 3 0 2 + C' 6 H 2 (C 3 D 4 0 3 )0 8 . 

On chauffe modérément l'acide hémipinique avec de l'acide iodhydrique 

concentré, jusqu'à dégagement gazeux ; on mélange exactement et on chauffe 

de nouveau, en répétant cette petite manipulation, tant qu'il se dégage du gaz. 

L'excès d'hydracide étant éliminé par l 'oxyde mercurique, on évapore jusqu'à 

cristallisation. 

Cet acide-éther cristallise en longs prismes, à peine solubles dans l'éther, 

très solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il devient visqueux au-dessus de 

100 degrés et ne fond complètement qu'à 148 degrés. Sa solution aqueuse ne 

réduit pas la liqueur cupro-potassique ; elle est colorée en bleu violet par 

le chlorure ferrique. On peut le considérer comme l'anhydride d'un acide 

C i 8 I I 8 0 1 2 . 
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I I 

ACIDES C 1 8 H 6 0 ' ° . 

I 

ACIDE DIOXYCOUMARILIQUE. 

Equiv... C<8H6LV° - C 1 8II 2(H 2Q 2) 20 6. 

Atom.. . C9I1605 = ( O I l ) 2 . C 6 H 2 < c ° > C . C 0 2 H . 

On ne connaît que son dérivé diéthylique, l ' a c i d e d i é t h o x y c o u m a r i l i q u e , 

C'8II8(C4II6Q3)3O e, en atomes : 

C 1 3 i i 1 4 0 5 = (C2HsO)2.C8H3O.C02II, 

qu'on obtient en faisant bouillir avec une solution alcoolique de potasse la 
monobromodiéthylesculétine, C3 6H1 3BrC"R : 

C2 6II1 3RrO s + H 2 0 2 = HBr + C 2 6 H 1 4 0 1 0 . 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 195 degrés. L'amalgame de sodium le 

transforme en un produit fusible à 122 degrés, qui paraît correspondre à un 

acide hydrocoumarilique (Will) . 

I I 

ACIDE a-PIIÉNYLGLYOXYL-O-CARRONIQUE. 

Équiv... C 1 8I1 60 1 0. 
Atom . . . C 9H 6O i 0 = C02I1.C6H.C0.C02H. 

Cet acide acëlonique prend naissance, en même temps que l'acide benzoïque, 
lorsqu'on attaque l'oxyquinon, C 3 2 II 1 0 O B , par le permanganate de potassium, 
en solution alcaline (Breuer et Zincke). D'après Scherks, le même corps prend 
naissance dans l'oxydation par le permanganate de l'acide hydrindonaphtène-
carbonique (voy. ce mot). 

Il se sépare à l'état d'un liquide huileux, qui cristallise dans le vide sec ; il 
fond alors à 138-140 degrés, puis se transforme en anhydride phtalique. Il est 
très soluble dans les dissolvants usuels, excepté dans le chloroforme. L'amal
game de sodium le transforme en acide carbomandélique, C 1 8 H 8 0 1 0 . 

Le s e l de p o t a s s i u m , C 1 8 I I 4 K 2 0 1 0 , cristallise dans l'eau en lamelles ou en 

fines aiguilles. 
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I I I 

ACIDES C 2 0 H s 0 1 0 . 

I 

ACIDE BENZOYLACÉTO-O-CARBONIQUE. 

Équiv... C 2 0 H 8 0 1 0 + H 2 0 2 . 
Atom . . . C 4°H 80 5 - f H20 = C02H.C6H4.C0.CH2.C02H + H 20. 

L'acide phlalylacétique, C 2 0 H 6 0 8 , peut être considéré comme l'anhydride de 
cet acide; en effet, il se dissout dans le carbonate sodique en excès, avec fixa
tion d'eau, même à la température ordinaire; on précipite la solution par un 
acide (Gabriel et Michael). 

Il cristallise en larges aiguilles vitreuses, qui fondent vers 90 degrés, en se 
décomposant; il se dégage de l'eau, de l'acide carbonique et il reste de l'acide 
acétophénone-o-carbonique. Chauffé avec de l'acide sulfurique, il reproduit 
son générateur. Il s'unit à l'hydroxylamine. 

Le sel d'argent, C î 0 H 6 Ag s 0" > , est un précipité granuleux, cristallin. 

II 

ACIDE CHLOROXYNAPHTALIQUE. 

Équiv... C20H7CI0<°. 
Atom... C'°H7C105. 

Lorsqu'on ajoute peu à peu du chlorate de potasse dans un soluté d'acide 
sulfurique étendu et de naphtaline, il se forme de l'acide chloreux qui réagit 
sur le carbure et donnent naissance à plusieurs produits d'addition et de sub
stitution, notamment à un dérivé chloré, C 2 0H 7C10 1 0 : 

C'°H8 + 3C1H0* = 2HC1 + H«0« + C2°H'CIOl°. 

Le sel de baryum, C J 8 H 4 I3a ä 0 1 0 -f- 2IFO 2 , cristallise dans l'eau en grandes 

lamelles, qui ne sont pas altérées à 230 degrés. 

Le sei de cuivre, C 1 8 H 4 C u 2 0 1 0 - f 2CuII0 2 + 6 H 2 0 3 , est en cristaux bleus, 

épais, très solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 1 8 H 4 A g 2 0 1 0 , est un précipité cristallin. 
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La réaction doit se faire à une température qui ne dépasse pas 40 degrés; 

lorsqu'il ne se dégage plus de gaz, on reprend par l'eau chaude la masse buty-

reuse qui se dépose; on l'évaporé, on reprend le résidu par l'éther; ce dernier 

laisse un produit qu'on reprend par la benzine, laquelle dissout l'acide chloré 

et un peu d'acide phtalique. 

L'acide chloronaphtalique est amorphe, peu soluble dans l'eau, d'où il se 

sépare en gouttelettes. L'eau bouillante le décompose en acide chlorhydrique et 

en un acide C ! 0 H 8 O 1 2 , l'acide dioxynaphtalique. Il est soluble dans l'alcool, 

l'éther et la benzine (Hermann). 

I l l 

ACIDE F U R I L I Q U E . 

Équiv... C 2 0 H 8 0 ' °^C 2 0 H 6 (H 2 0 J )0 8 . 
Atom. . . C i 0H 8O 5 = (C4H30)s.C(OH).C02H. 

On dissout à 80 degrés 1 partie de furile, G 3 0 H B 0 1 0 , finement pulvérisé dans 
25 parties de potasse à 15 pour 100; on sursature la liqueur fortement refroidie 
par de l'acide sulfurique dilué, on filtre et on agite avec de l'éther; on con
centre la solution éthérée, on ajoute de la ligroïne pour précipiter une matière 
résineuse, puis on évapore à cristallisation (E. Fischer). 

L'acide furilique est eu fines aiguilles peu stables, surtout à l'état humide, se 
décomposant complètement à 100 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, 
très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution aqueuse, môme à basse 
température, se décompose et laisse déposer, au bout de quelques heures, une 
matière résineuse noire; elle est plus stable en présence des alcalis. 

Acide dibromofurilique. 

Équiv... C 2 0II 6Br 2O 1 0. 
Atora . . . C' 0II 6Br 20 5. 

On fait bouillir 1 partie de furile dibromé avec 4 parties d'hydrate de baryte 
et 25 parties d'eau. Il ressemble à l'acide furilique. 

Sa solution alcoolique, chauffée avec un peu d'acide sulfurique dilué, se 

colore en rouge fuchsine; une affusion précipite des flocons rouges qui se dis

solvent dans l'éther avec une teinte rouge, et dans les alcalis avec une colora

tion jaune. 

Le sel de baryum, G 2 0II 5BaBr 90 1 0 , cristallise dans le vide e^fines aiguilles, 

très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool (E. Fischer). 
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IV 

ACIDE Mx-DIOXYMÉTHYLCOUMARILIQUE. 

Equiv... C 2 0 Ii 8 O 1 0 + Aq. 
Atom... C 1 0H 8O 5 + Va H20. 

O H 

C ( C H 3 J 

O H c . c o ' n 

O 

FIG. 3 0 3 . 

On chauffe au bain-marie, jusqu'à réaction neutre, un mélange équimolécu-
laire d'éthylate de sodium, de phloroglucine et de monocliloracétate d'éthyle; 
on fait cristalliser le produit de la réaction dans l'alcool et on le saponifie par 
une lessive de potasse (Lang). 

Il cristallise dans l'alcool aqueux avec un équivalent d'eau, devient anhydre 
à 120 degrés et fond à 281 degrés, en dégageant de l'acide carbonique. 
Chauffé avec de l'acide sulfurique, il donne une coloration bleu indigo. 

La plupart de ses sels sont solubles dans l'eau. 

L'éther diêthylique, 2 C 4 I I i ( C 2 0 H 8 0 1 0 ) , cristallise dans l'alcool en petites 
aiguilles blanches, fusibles à 242 degrés (L. ) . 

On obtient l'éther correspondant, l'éther benzoylmalonique, en faisant réagir 
le chlorure de benzoyle sur l'éther malonique sodé : 

Ce corps est très instable, car, à la saponification, il ne donne que de l'acide 
benzoique (Bischoff). 

L'éther diêthylique a été préparé par Bischoff et Rach en faisant réagir le 
chlorure de nitrobenzoyle sur l'éther malonique sodé, en solution éthérée; il se 

V 

ACIDE BENZOYLMALONIQUE. 

Equiv... C !°H 80 1 0 = C 6H 3(C l iH 50 2)(O i)(0 1). 
Atom.. . C»°H805 = CflH5.CO.CH(C02H)J. 

2 C*H5(C°II3Na08) + CU1I5C102 = NaCl + 2 CMI'tC'oiPO10). 

Acide o-nibrobenzoylmalonique. 

Équiv... C S 0IFAzO u = C a°H'(AzO4)01 0. 
Atom.. . C ^ A z O 7 =C°H 1(Az0 2).CO.CH(C0 2H) 3. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2 0 4 3 

dépose du chlorure de sodium, on décante et on chasse l'éther; il reste un 
liquide huileux, qui laisse peu à peu déposer des cristaux fusibles à 93 degrés. 
En traitant ce produit, qui est un acide dinitrobenzoylmalonique, C* 2H 1 8Az 2 0 2 0 , 
par l'éthylate de sodium, on obtient les éthers o-nilrobenzoïque et mononitro-
benzoylmalonique ; ce dernier, qui est à l'état de dérivé sodé, fournit l'acide 
libre lorsqu'on le traite par l'acide cblorhydrique. 

Il cristallise dans l'alcool en grands prismes à six pans, qui fondent à 
54 degrés. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ; la solution alcoolique 
se colore en rouge sang parle chlorure ferrique. 

VI 

ACIDE O-COUMARINE-CARBOXYLIQUE. 

É q u i v . . . C 2 0 R R O i 0 = C20He(H_2O2)(O4)(O4V 
Atom... C'°H805 = 0H.C6Il7CH : C(C02I1)S. 

L'anhydride correspondant a été préparé par Stuart en faisant réagir l'aldéhyde 
salicylique sur l'acide malonique, en présence de l'acide acétique. 

11 cristallise dans l'eau en aiguilles fondant à 187 degrés, en se décompo

sant; à la distillation, il se dédouble en acide carbonique et en coumarine : 

C2°H6Oa = C a 0 4 + C 1 8 H 6 0 4 . 

Acide méthoxybenzalmalonique. 

Équiv... C 2 2n' oO 1 0 = C 2 0H 6(C 2H 4O 2)O 8. 

Atom.. . C 1 4 H i o 0 5 =CH3O.C6H4.CH:C(C02H)"-. 

Obtenu par Stuart en chauffant à 100 degrés un mélange d'aldéhyde méthyl-
salicylique, d'acide malonique et d'acide acétique. Il fond à 178 degrés, en 
perdant du gaz carbonique; chauffé avec de l'eau, il reproduit ses générateurs, 
avec un peu d'acide carbonique et d'acide o-méthoxylcinnamique (S. ) . > 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 0 II 8 0 1 0 . 

BECKETT et WRIGHT. — Sur l 'acide opinirrue. Jahresb. dev Chem., 8 0 9 ( 1 8 7 6 ) . 
BISCHOFF. — Synthèses d'acides acétoniques de la série aromatique et d'acides polybasiques 

de la série grasse. Soc. chim., X L I , 8 3 . 
EiscnuFF et RACII. — Dérives de l'acide, o-ni t ro-benzoïque. Soc. chim., X L I V , 4 9 1 . 
BHEDER et ZINCKE. — Sur un carbure C I ! H , ! dérivé du glycol styrolénique : acide phénylgly-

osyl-o-carbonique. Soc. chim., X L V , 1 5 4 . 
FISCHER (Em.). — Sur le furfurol : acide furilique. Soc. chim., X X X V , 6 9 2 ; X X X V I I I , 3 0 2 . 
GABRIEL et MICHAEL. — Sur l'acide phtalylacétique. Soc. chim., X X X , 5 6 4 . 
HEMANN (Th.). — Action de l 'acide chloreux sur la naphtaline: acide cblaroxynaphtalique. 

Soc. chim., X I , 1 6 6 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LJLNG. — Acide dioxyméthylcoumarilique. Soc. ckim., X L V I I , 7 2 4 . 
LIKCHTI . — Dérivés de l 'acide hémipinique. Liehig's Ami. der Chem. und Pharm, Suppl. 

VII, 151. 
SCHERCKS. — Oxydation de l'acide hydrindonaphtaline-carbonique. Soc. chim., X L V , 619. 
STUART . — Action des aldéhydes cinnamique et salicvlique sur l 'acide malonique. Soc. chim., 

X L V I I I , 1 7 7 . 

AVILL ( W . ) . — Étude sur l 'esculétine : acide diéthoxycoumarilique. Soc. chim., L X L I I , 5 4 4 . 

I V 

ACIDES C 2 î H 1 0 0 1 0 . 

I 

A C I D E B E N Z O X Y L - O - P R O P I O N C A R B O i M Q U E . 

É q u i v . . . C S 2 H 1 0 O 1 0 . 

A t o m . . . C i l H 1 0 O 5 = C O a H . C 6 H 4 . C O . C H 2 . C H a . C 0 2 H . 

Le sel de soude prend naissance lorsqu'on dissout dans un excès de soude 

l'acide phtalylpropionique, C 2 2 H 8 0 s ; mais, dès qu'on cherche à mettre l'acide 

en liberté, il se dédouble en eau et en acide phtalylpropionique. Son existence 

est cependant démontrée par l'action de l'amalgame de sodium sur la solution 

alcaline: on obtient l'anhydride interne de l'acide benzhydrylpropiocarbonique, 

C S 2 H 1 0 0 8 (Gabriel et Miehael). 

II 

A C I D E p - B E N Z O X Y L - O - C A R B O N I Q L ' E . 

Équiv... C S 2 I I 1 0 O l ° . 

A t o m . . . C 1 1 H " ' 0 5 = C0 2 H.C 6 H*.CO.CH 2 .CH a .C0 2 H. 

L'anhydride de cet acide, qui est peut-être identique avec le précédent, a été 

obtenu par Roser, en même temps que l'éthindiphtalyle de Gabriel et l'iso-

éthindiphtalyle, C 3 B H'°0 8 , en chauffant à 240-250 degrés, pendant une heure, 

3 parties d'anhydride phtalique avec 3 parties d'acide succinique et 1 partie 

d'acétate de sodium : 

C 1 6 H 4 0 6 + C 8 H 6 0 8 = H 2 0 2 + C 2 0* - f C a s H 8 0 8 . 

En faisant bouillir le produit de la réaction avec de l'eau, on dissout l'anhy

dride qui se transforme lentement en acide G 2 2 H i 0 O 1 D , qui finit par se séparer 

à l'état cristallin. En le reprenant par l'éther, et en ajoutant de la ligroïne, il 

se dépose en petits prismes brillants, fusibles à 137 degrés; il est très soluble 
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I I I 

ACIDE BENZOYLSUCCIMQUE. 

É q u i v . . . C 3 3 H 1 0 O 1 0 = C BII 4(C 1 4H 60 2)(0 J)0 4). 
Atom . . . C l l H 1 0 O 5 = Csll5.CO.CH(C03D).CH2.C03H. 

On ne connaît que l'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (G 3 2 I1 1 0 0 1 0 ) , qui prend naissance 

dans les conditions suivantes : à une solution de 2 3 r ,5 de sodium dans 30 grammes 

d'alcool absolu, on ajoute d'abord 20 grammes d'éther benzoylacétique, 

puis 12 grammes d'éther chloracétique. On chauffe le mélange pendant 

deux heures au bain-marie, on chasse l'alcool, on ajoute de l'eau au résidu et 

on épuise au moyen de l'éther (Perkin). 

A l'évaporation, il reste un liquide épais, qui bout à 260-265 degrés, soug 

une pression de 160 millimètres; sa solution alcoolique est colorée en r o u g e 
vineux par le chlorure ferrique. Bouilli avec de l'eau de baryte concentrée, il 

se scinde en alcool, acides succinique et benzoïque; avec l'acide sulfurique 

dilué, il donne à chaud du gaz carbonique, de l'alcool et de l'acide benzoyl' 

propionique. 

Le sel de s o d i u m , C 3 0 H 1 7 NaO 1 0 , est amorphe, soluble dans l 'alcool (P.). 

dans l'eau et dans l'alcool. Chauffé longtemps au voisinage de 100 degrés, il se 

dédouble en eau et en anhydride. Ce dernier, traité par l'amalgame de sodium, 

fournit l'anhydride de l'acide y-phénylbutyro-o-carbonique, C 2 S I I 1 3 0 1 0 . 

Le sel de c a l c i u m , C 2 2 H 8 Ca 2 0 1 0 , est précipité de sa solution aqueuse par 

l'alcool sous forme d'une poudre amorphe. 

Le sel de b a r y u m , C 2 2 H 8 Ba 2 0 1 0 , est en petits prismes brillants, peu solubles 

dans l'eau. 

Le s e l d ' a r g e n t , C 2 2 H 8 Ag 2 0 1 0 , est un précipité pulvérulent, insoluble dans 

l'eau (R.). 

A n h y d r i d e fi-benzoxylpropio-o-carbonique. 

Équiv... C 2 2H 80 8. 
CO—00 -CO 

Atom... C ^ H ' O 4 ^ | / 
CBH4.C.CU2.CH2 (?). 

Ce corps, que Roser considère comme un dilactone, cristallise en aiguilles 

brillantes, fusibles à 120 degrés; il est peu soluble dans l'eau froide, assez 

soluble à chaud dans l'alcool. Il se décompose vers 240 degrés en gaz carbo

nique et anhydride de l'acide o-propiophénone-carbonique, C 3 0 H 1 0 0 B . Bouilli 

avec de l'eau, ou mieux avec des alcalis, il reproduit son générateur. 
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IV 

AGILE P-BENZYLIS0SUGC1NIQUE. 

Équiv... C 2 îH 1 0O i ( ) = C 8H 4(C 1 4H 60 2)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C4 1LPD05 = C6H5.CO.CH2.CH(G02H)«. 

A une solution alcoolique et froide d'élher sodomalonique, on ajoute une 

quantité équimoléculaire de bromacétoptiénone : 

2C4H4(C6H3Na08) + C l r'H7Br02 = KaBr + 2C4II4(C2 2H1 (>01 0). 

La réaction est terminée au bout de quelques minutes ; on verse le tout dans 
l'eau et on épuise par l'éther. A l'évaporation, il reste un produit qu'on addi
tionne d'une lessive de potasse à 6 pour 100; on agite de temps en temps; 
après vingt-quatre heures, on sépare par fdtration un dépôt cristallin, puis on 
ajoute de l'acide sulfurique étendu; l'acide organique se précipite en partie 
sous forme de flocons blancs, tandis que celui qui reste dans l'eau mère est 
extrait par l'éther. 

Purifié par cristallisation dans l'acide acétique glacial, puis dans l'eau, 
l'acide benzylisosuccinique se présente sous forme de groupes sphériques, 
formés de fines aiguilles à peine solubles dans la benzine et la ligroïne, très 
solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, l'acide acétique chaud. Il fond 
en moussant à 178-179 degrés (Paal et Kuès), à 180 degrés (Bischoff). Il se 
décompose à cette température en gaz carbonique et acide benzoylpropionique. 
En sa qualité d'acide acétonique, il s'unit à l'hydroxylamine et à la phényl-
hydrazine. Avec cette dernière, en solution éthérée, il fournit des aiguilles 
blanches, solubles dans l'alcool et les alcalis, fondant à 120 degrés, en déga
geant des gaz. 

Le s e l d ' a r g e n t , G 2 2 H 8 Ag 2 0 1 0 , cristallise en aiguilles blanches, peu solubles 
dans l'eau bouillante. 

Bl B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 2 H 1 0 O < 0 . 

BISCHOFF. — Synthèses d'acides acétoniques de la série aromatique et d'acides polybasiques de 
la série grasse : acide fi-benzylisosuccinique. Soc. chim., X L I , 8 1 ; X L V I , 350. 

GABRIEL et MICHAEL . — Action des déshydratants sur les anhydrides d'acides : acide benzoyl-
o-propiocarbonique. Soc. chim., X X X I I , 2 4 8 . 

KUÈS et P A A L . — Acide |3-benzoyIisosuccinique. Soc. chim., X L V I , 4 0 2 . 

PERKIN. — Sur l 'acide beuzoylsuccinique. Journ. of the chem. Soc. of London, X L V I I , 2 7 3 . 
ROSER . — Dérivés duphtalide : acide benzoxylpropion-o-carbonique. Soc. chim., X L V , 539. 
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V · 

ACIDES C 2 4 H , 2 0 1 0 . 

I 

ACIDE PHÉNYLACÉTOSUCCIMQUE. . 

Équiv... C 9 4 H 1 2 0 1 0 = C 8H 4(C 1 2HD)(C 4H 30 2)(0 4)(0 4). 
C6I15—CH.CO*H 

Atoin... C i 2II 1 20& = | 
CH:,.CO.CH.C02H. 

Le diéthyléther correspondant prend naissance lorsqu'on fait réagir l'éther 

acétylacétique sodé sur l'éther phénylhromacétique : 

C*Il*(C8IPNa06) + C4II4(C16IFBr04) jN'alîr + 2C 4H 4(C 3 4IP 20 1 0). 

On purifie le produit de la réaction par cristallisation dans l'alcool étendu. 

L'acide libre est sous forme de grandes lamelles, fusibles à 120-121 degrés. 

Bouilli avec une lessive concentrée de potasse, il se dédouble en acides acé

tique et phénylsuccinique ; avec l'acide chlorhydrique dilué, ou avec la baryte 

alcoolique, il se scinde à chaud en gaz carbonique et en acide phénylacétopro-

pionique, C 2 2 H i 2 0 6 . L'amalgame de sodium le convertit en acide C a 4 H 1 4 0 3 . 

Le s e l d e p o t a s s i u m , C 2 4 I I 1 0 K 2 0 1 0 , est en aiguilles brillantes, très solubles 

dans l'eau (Weltner). 

l ' é t h e r m o n o é t h y l i q u e , C 4 H 4 (G 2 i I i i 2 0 1 0 ) , se forme en petite quantité dans la 

réaction précédente. C'est un éther-acide qui cristallise dans l'eau chaude en 

fines aiguilles, fusibles à 132°,5; chauffé vers 150 degrés,il perd de l'acide car

bonique et se change en acide phényllévulique, C 4 H 4 ( C 9 2 H 1 2 0 6 ) . 

Suivant Weltner, on obtient un isomère p de l'éther précédent en faisant réagir 

l'acide phénylbromacétique, d'abord sur l'éthylate de sodium, puis sur l'éther 

acétylacétique sodé: on chasse l'alcool, on ajoute de l'eau, on agite avec de 

l'éther et on décompose la solution aqueuse par l'acide chlorhydrique. Il cris

tallise dans l'eau en aiguilles nacrées, fusibles à 128 degrés, très solubles dans 

l'alcool et dans l'éther. Il ne se décompose pas encore à 200 degrés, et donne 

par ébullition, avec de l'eau de baryte, de l'acide phényllévulique, C 2 S H i 2 0 6 . 

Le s e l d ' a r g e n t , C s 8 H 1 5 A g 0 d 0 , est cristallin, assez soluble dans l'eau. Weltner 

donne pour formule atomique à l'éther-acide a : 

Cens— C1I.C02.C2H5 

c 4 4 I P O O - = 1 

C2H3O.CH.C03H, 
et à l'acide ¡3 : 

C6H5—CH.C03II 
C"H 1 6 0 5 = I 

CH30. CH.CO'.CTI5. 
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2648 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'éther diëthylique, 2 C 4 H 4 ( C 2 4 I I 1 3 0 1 2 ) , en atomes : 

C « H M O 5 = c 1 ! H i o 0 5 (C s H 5 )*, 

cristallise en lamelles brillantes, fusibles à 75-76 degrés. 

I I 

ACIDE BENZYLACÉTACÉTIQUE-O-CARBONIQUE. 

Équiv... C 2 4 H 1 2 0 1 0 . 

Atom . . . r/'HwO^COSH.C^.CH'.CHCCO.CH^.COH'. 

L'acide-éther correspondant, C 4 I I 4 ( C 2 4 l I l s O i 0 ) , acide orthocarboné de l'é^er 
benzylacéto-acétique, a été obtenu par Bùlow en chauffant au bain-marie, avec 
la poudre de zinc, l'éther phtalylacéto-acétique, en solution acétique. A cet 
effet, on chauffe pendant quinze à vingt minutes 1 partie d'éther dissoute dans 
15 parties d'acide acétique avec la limaille de zinc, et on étend la solution 
de son volume d'eau; le produit de la réduction se dépose lentement en 
faisceaux d'aiguilles incolores, fusibles à 9 2 degrés, très solubles dans l'eau 
bouillante, l 'alcool, l'éther, l'acide acétique, le chloroforme. A l'ébullition, 
l'eau de baryte le dédouble en alcool, acide carbonique et acide benzylacétone-o-
carbonique, C " H 1 8 0 B : 

C 1 5 H 1 2 0 5 = (CH30)3.CGH2(C3H5).C02H. 

I I I 

ACIDE DE WASSERMANN. 

Équiv... C 3 4 H 1 2 O T 0 . 

Atom.. . C' 2II ! 20 5 . 

Théoriquement, l'acide méthyl-eugénitique, dérivé du méthyl-eugénol 
monobromé, devrait fournir par oxydation, au moyen du permanganate de 
potassium, de l'acide opianique ou de l 'acide hémipinique. Wassermann n'a 
observé la formation d'aucun de ces deux acides, mais i l a obtenu un acide fu
sible à 162-163 degrés, auquel il attribue la formule atomique suivante : 

C 1 2 H 1 3 0 4 = (CH30)2.CBll2(C3H3).C02H. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 4 H 1 J 0 1 0 . 

BiïLOw. — Éther de l'acide benzylacéto-acétique. Soc. chim., XLVII, 600. 
RùG/HEiMER. — S u r l 'acide phénylsuccinique. Soc. chim., X X X V I , 473. 
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V I 

ACIDES C ' 6 H " 0 1 0 et C 3 2 I I 2 °0 1 0 . 

I 

ACIDE BENZYLACÉTO-SUCCINIQU'E. 

Équiv... C 2 S H 1 4 0 1 0 = C 8H 4(C 4H 30 2)(C' 4IP)(0 4)(0 4). 
Atom... C 1 3 H 1 4 0 5 = CiI3.CO.C(C7ll,)(C02II).CII3.C02II. 

L'éther d i é t h y l i q u e , 2C 4 H 4 (C 2 6 H i 4 0 ' ° ) , a été préparé syiithétiquernent par 
Conrad en faisant réagir l'éthylate de sodium et le chlorure de benzyle sur 
l'éther acétylsuccinique. 

Cet éther bout à 310 degrés ; sa densité est de 1,088 à 15 degrés, rapportée à 
l'eau à 16°,5. 11 doit fournir des produits de décomposition analogues à ceux 
des éthers éthylacétylacétiques (C.). 

I I 

ACIDE PHÉNACYLISO-AMYLMALONIQUE. 

Équiv.,. C 3 SI1 S 00 1 0 — C 8II 4(C 1 4H 5O s)(C 1 0H 1 1)(O l)(O 1). 
Atom . . . C1GI1S°05 = C6H3.CO.Ctl2.C(CHHs) : (C0 2H) 2. 

S Ï N . — Acide §-benzoijl-c/.-iso-amtjlisosuccinique. 

On fait réagir le bromométhylphénylacétone (bromure de phénacyle), sur le 
dérivé sodé de l'éther amylmalonique : 

2C4IIi[C6H2Na(C10II11)08J -f- C<GII7I3r02 .-= NaBr-f 2C 4H i(C 3 2H 2 0O i 0). 

En saponifiant cet éther éthylique par la potasse alcoolique, on obtient l'acide 
libre, qu'on purifie par cristallisation dans un mélange d'alcool absolu et de 
benzine (Paal et Hoffmann). 

L'acide phénacyliso-amylmalonique est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Il fond à 160 degrés; chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, il se 
dédouble nettement en gaz carbonique et en a c i d e p h é n a c y l i s o - a m y l a c é t i q u e 
ou fi-beuzol-a-iso-amylpropionique, corps insoluble dans l'eau, qui cristallise 
dans un mélange d'alcool et de ligroine en feuillets blancs, fusibles à 103 degrés. 

KSCYCLOP. r.HiM. 168 

WASSERMANN. — Recherches sur l'acide méthyl-eugénitique. Soc. vhim., X X V I I , 117 ; 
X X X I I , 3. 

WELTNER. — Action d e l'acide phényJbromacétique sur l'éther acétylacétiquè. Soc. chim., 
X U I I , 336. 
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Chauffé avec un excès de poudre de zinc, l'acide phéuacyliso-amylmalonique 

donne une petite quantité d'un carbure distillant à 245-255 degrés, ayant la 

composition d'un octylbenzène, G 2 8 II 2 2 , en atomes : 

Traité par l'amalgame de sodium à 4 pour 100, en solution alcoolique, il se 

transforme en acide P-phényl-p-oxy-a-isoamyléthylmalonique, C 3 5 H 2 2 0 1 0 . 

On sait que les acides •y-acétoniques se transforment en dérivés duthiophène 

sous l'influence des sulfures de phosphore, et que le rendement est d'autant 

plus faible que le poids moléculaire de l'acide est plus élevé : l'acide phényllé-

vulique donne 30 pour 100 de phénylméthylthiophène ; l'acide benzoylisosucci-

nique n'en donne que 10 pour 100; avec l'acide benzoyléthylisosuccinique, il 

ne se forme que des traces de dérivé thiophénique, et l'acide phénacyliso-amyl-

malonique n'en fournit pas du tout (P. et IL). 

CONRAD. — Faits pour servir à la synthèse des acides gras phénylés : acide benzylacéto-succi-

nique. Soc. chim., XXXII, 5 7 . 
HOFFMANN et PAAL . — Contribution à l'étude des acides Y-acétoniques : acide phénacyliso-

amylmalonique Soc. chim. [3], V, 963. 

C 1 4H 2 2 = C61P(CH2)5.GII 
/ C I P 
\CPP . 

B l B L I O G R A P H I E 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E V I I I 

ACIDES C 2 ° H s " - " O i 0 . 

I 

ACIDE «-SALYLIQUE. 

Ëquiv... C S 8 H u 0 1 0 . 
Atom. . . C 1 4II 1 40 5 . 

Ce composé aété signalé par Staedler dans de l'aldéhyde salicylique, C " H 6 0 ' , 
préparé depuis plusieurs années et conservé sous l'eau : 

2C 1 4H 60* + H sO s = C 2 a H I 4 0 1 0 . 

Il est accompagné d'acide (3-saIylique, C 1 2 H 2 î 0 1 6 (voy. A l d é h y d e s d f o n c t i o n 
m i x t e , t. VII, p. 806). 

II 

ACIDE RÉSACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 6 H ! 2 0 1 0 . 
Atom . . . C 1 8H 2 20 5 . 

L'éthylale de sodium sec, en réagissant sur l'éther acétylacétique, fournit 
surtout de l'éther acétique, comme l'a vu Wislicenus, en même temps que de 
l'alcool et les sels de sodium de l'acide carbonique, de l'acide acétique et d'un 
nouvel acide brun, amorphe, l'acide résacétique d'isbert. L'alcoolate agit de la 
même manière en présence d'alcool libre. Si l'alcool libre est de l'esprit de 
bois ou de l'alcool propylique, ou encore si on emploie du propylate de sodium 
et de l'alcool méthylique, les produits de la réaction sont l'éther acétique de 
l'alcool libre, avec un peu d'éther acétique correspondant à l'alcoolate employé 
(Israël). L'alcool ordinaire et l'alcool propylique, même à 180 degrés, n'ont 
pas d'action sur l'acétylacétate d'éthyle; mais ce dernier est complètement 
décomposé s'il y a un peu d'alcoolate de sodium : il se forme alors surtout l'éther 
acétique de l'alcool réagissant. Quel que soit l'alcool qu'on fasse réagir sur 
l'éther acétylacétique, on obtient toujours le même acide brun, qui se forme 
d'ailleurs dans la préparation même de cet éther. 
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2 6 5 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'acide rësacétique est un corps brun, résineux, fondant à. 100 degrés en un 
liquide épais, il est monobasique. On peut admettre qu'il se forme par conden
sation d'après l'équation suivante : 

3C 4H 4(C 8H 60 6) = 4H 20 2 + C 3 6H ï s0 , (>. 

Pour l'isoler, on distille les produils volatils de la réaction ; on décompose le 
résidu par l'acide sulfurique dilué et on purifie le précipité, d'abord par des 
lavages à l'eau, puis par dissolution dans l'éther. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans les lessives alcalines. 

Ses sels alcalins sont amorphes, bruns, solubles dans l'eau. 

Le s e l d ' a m m o n i u m , C 3 6H" 2 1(AzH 4)O i 0 , perd toute son ammoniaque à 
100 degrés. 

Le s e l d e p o t a s s i u m , G 3 6 I1 2 1 K0 1 0 , est une masse brune; 100 parties d'eau 
en dissolvent 11 parties à la température de 15 degrés. 

Le s e l s o d i q u e ressemble au précédent (Isbert). 

I I I 

ACIDE DÉIIYDROCHOLALIOL'E. 

Équiv... C 4 SI1 3 40 1 0. 
/ (CHO) 3 

Atom... C 2 4H 3 4 0 5 = C2 0I13 1<-CO 
\ C 0 9 H . 

S Y N . — Acide déhydrocholique. 

Il a été obtenu par Haminarsten en oxydant l'acide cholalique au moyen 
d'une solution acétique d'acide chromique. L'auteur lui donne pour formule 
Q 5 o j q 3 6 Q i o ( adoptant pour l'acide cholalique la formule de Mulder et Latsehi-
now, C 5 0 I I 4 0 0 1 0 . 

On ajoute peu à peu à une solution d'acide chromique, dans l'acide acétique 
flacial à 10 pour 100, une solution aqueuse d'acide cholalique de 12 à 15 pour 100; 

\faut opérer lentement pour éviter toute élévation de température; dans ces 
conditions, il ne se produit pas de dégagement gazeux. En versant le produit 
de la réaction dans un excès d'eau, l'acide se dépose en aiguilles réunies eu 
mamelons. On le purifie par un lavage à l'eau, dissolution dans un soluté 
bouillant de carbonate sodique, précipitation de la liqueur filtrée par l'acide 
acétique. Le précipité, lavé à l'eau, puis repris par l'eau bouillante, se sépare 
par le refroidissement en aiguilles brillantes (IL) . 

Lassar-Cohn oxyde une solution acétique d'acide cholalique soit parle brome, 
soit par l'acide chromique. En faisant bouillir l'acide déshydrogéné avec de 
l'alcool, il se transforme en un éther qui fond à 221 degrés. A la saponification, 
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il donne de l'acide libre à l'état rie pureté lorsqu'on le fait cristalliser dans un 

mélange d'acétone et de benzine, les cristaux ayant pour formule : 

C * B H 3 4 O I 0 H- C 1 3 H 6 . 

On peut aussi utiliser les eaux mères provenant de la purification de 

l'acide cholalique et les oxyder avec une solution acétique d'acide chromique; 

mais il est plus avantageux d'employer l'acide cholalique brut et de le soumettre 

au même traitement ( L . - C ) . 

L'acide déhydrocholique cristallise en fines aiguilles blanches, brillantes, 

fusibles à 228 degrés (Latschinow), à 231-232 degrés (Mylius). Il est fort peu 

soluble dans l'eau froide, l'alcool et l'éther, davantage à chaud dans l'alcool. 

Sa solution aqueuse, qui est amère, dévie à droite le plan de polarisation de la 

lumière polarisée; elle ne donne pas la réaclion de Pettenkofer. 

L'acide déhydrocholique est réduit par l'amalgame de sodium : il se produit 

un acide très soluble dans l'alcool froid, cristallisant en lamelles. Il se combine 

avec trois molécules d'hydroxylamine ; en présence de l'acide chlorhydrique, 

il s'unit à deux molécules de thiophénol. L'acide chlorhydrique, même bouil

lant, est sans action sur lui. 

Le perchlorure de phosphore (quatre molécules) réagit à froid, en solution 

chloroformique, fournissant ainsi deux dérivés chlorés. Le premier, qui a pour 

formule C 4 8H 3 2CP0 6 , fond à 257 degrés. Sa solution sulfurique laisse précipiter 

par l'eau un acide isomérique avec l'acide déhydrocholique, car il est indiffé

rent, insoluble dans les acides et les alcalis : c'est Yisodéhydrochloral de 

Lassar-Cohn. 

Le second, C 4 8II 3 3C10 8 , cristallise dans l'acide acétique à 50 pour 100 en 

petites lamelles transparentes, fusihles à 241 degrés, reproduisant leur géné

rateur lorsqu'on les fait bouillir avec l'acide iodhydrique. 

L'acide déhydrocholique est monobasique. 

Le sel d'ammonium est peu soluble dans l'eau et se rapproche, par cette 

propriété, de l'urate d'ammonium ( L . - C ) . 

Lu sel de sodium, G 4 8 II 3 3 Ca0 1 0 , est cristallin, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 4 SIP : 'Na0 1 0 (à 100 degrés), est en aiguilles ou en prismes 

peu solubles, encore moins à chaud qu'a, froid. 

Le sel de baryum, C 4 8 I l 3 3 Ba0 1 0 , qui ressemble au précédent, est encore moins 

soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, C 4 8 I P 3 P b 0 1 0 - j - A q , est en petites écailles minces, hexago

nales, à peine solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C i S I l 3 3 Cu0 1 0 -f- Aq (à 115 degrés), cristallise en petites 

colonnetles, peu solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent est si peu stable, qu'il noircit rapidement à la température 

ordinaire. 

L'éther êthylique, C 4 H 4 (G 4 a H 3 6 0 1 0 ) , obtenu en chauffant à 115-120 degrés le 

sel de plomb avec l'éther éthyliodhydrique, est en fines aiguilles solubles dans 

l'alcool. 
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Vélher mëthylique, G s H 2 (C 4 8 H 3 6 O i D ) , obtenu avec le sel de plomb et l'iodure 
de mëthyle, cristallise en fins prismes, solubles dans l'alcool (H.). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES A C I D E S C S n H 3 l I - l i O i 0 . 

HAMMARSTEN . — Acide déhydrocholalique. Soc. chim., X X X V I , 6 3 5 . 
ISRKRT. — Sur l'acétoaeétate d'éthyle et sur quelques-uns de ses dérivés. Soc. chim,, XLVI1 , 

5 8 5 . 

I S R A E L . — Sur le Propionate d'éthyle. Soc. chim., X L V I , 7 5 5 . 
LASSAR-COHN . — Sur l'acide cholalique : acide déhydrocholalique. Soc. chim. [3 ] , Y I I - Y I I I , 

1 1 6 4 . 

LATSCHIS'OW. — Sur la formule de l'acide cholique. Soc. chim., X L I X , 5 8 et 8 8 5 , 
MVLIUS . — Formule de l 'acide cholique. Soc. chim., X L V I , 3 7 2 , 8 7 6 . 
STATIELER. — Sur quelques dérivés de l'hydrure de salicyle; acide a-salylique. Soc. chim., 

XIII, 5 3 7 . 
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C H A P I T R E I X 

A C I D E S C 2 " H 2 " - 1 6 0 i 0 . 

1 

ACIDE FHTALYLACÉTO-ACÉTIQUE. 

Équiv . . . C 2 4II 80 1 0 . 

Atom... C ' T C = C o I I t < c G o > f i ( C O . C H 8 ) . C 0 2 H 

On ne connaît que l'éther éthylique qui a été formé synthétiquement par 

Koch et Fisclier en faisant réagir le chlorure de phtalyle sur l'éther acétylacé-

tique sodé : 

2C4n*(C8II5Na06) + C10H4C1S0» = C 4H 4(C 8H e0 6) + C 4H 4(C ï 4H 80 1 0). 

La réaction, qui est très vive, commence à froid, en présence de l'éther; on 
l'achève à l'ébullition au cohobateur. L'éther phtalylacéto-acélique se sépare 
en même temps que le chlorure de sodium de la solution éthérée; on le purifie 
par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

Il est en prismes incolores, fusibles à 124 degrés. L'acide sulfurique étendu 
le dédouble complètement à l'ébullition. Avec l'acide sulfurique concentré, il 
donne un soluté qui, étendu d'eau, laisse précipiter un produit résineux, qui 
devient bientôt cristallin, et qui est soluble dans l'éther. La potasse alcoolique 
le dissout également, et, après quelque temps, la solution abandonne un sel 
potassique, qui paraît être un produit d'addition répondant à la formule 

C 3 2 I l i 8 K ! 0 1 4 = C 2 8 H l s 0 1 0 + 2KO + C 4H 60 3. 

L'ammoniaque le transforme à froid en p h t a l y l - d i a m i d e , à chaud en 

¡ i h t a l i m i d e (Bülow). 
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II 

ACIDES C 2 6II 1 0O ! 0 . 

A C I D E E U X A N T H O N I Q I I E . 

Équiv... C 2 B H d 0 O 1 0 

Atom . . . C"H 1 00 5 

n o 

C 2 6 I l 2 ( tW)*0 2 . 

H O 

FIG. 3 8 4 . 

SYX. — Acide téiroxybenwphénone. 

Il a été obtenu en 1869 par Baeyer en fondant l'euxanthone, C ï G H B 0 8 , avec de 

la potasse caustique; si on prolonge l'action,on n'obtient que de l'hydroquinon, 

C l s H 6 0*. Il cristallise en mamelons, ou en grandes aiguilles jaunes, plus 

solubles dans l'eau que celles de l'euxanthone. 

L'acide euxanthonique est un acide faible qui donne avec le sous-acétate de 

plomb un précipité jaune rougeàtre. Sa solution potassique s'altère facilement; 

le chlorure de fer le colore en rouge. Chauffé graduellement, il perd de l'eau 

et reproduit son générateur; il en est de même lorsqu'on fait bouillir sa solu

tion ammoniacale. 

L'acide euxanthonique est un tétraphénol dont la constitution a été élucidée 

à la suite des belles recherches de Graebe : c'est du tétroxybenzophénone : 

On s'explique dès lors facilement que sa fusion prolongée avec la potasse ne 

donne que de l'acide carbonique et de l'hydroquinon : 

se prépare en chauffant l'acide euxanthonique avec un mélange d'anhydride 

acétique et d'acétate de sodium. 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles blanches, fusibles à 118-119 degrés 

(Herzig). 

C 8 6I1 1 00 S + 4 0 s = C 2 0 I I , 0 0 1 0 . 

C Î 6 J J I O 0 I O _i_ H 2 0 2 = C30* + 2 C 1 2 H G 0 4 . 

h a d é r i v é t ê t r a c é t y l é , i C l H 2 0 3 ( C S 6 H 1 0 O i o ) , en atomes : 

C 1 3HGO 1 0(C 2H : ,O) i, 
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Fie. 365. 

SYN. — Dioxyxantlione. •— Oxyde de diuxyphènylencurbonijle. 

Elle existe, en môme temps que l'acide euxanthique, en proportions variables, 
dans le jaune indien (PURRHÉE ou PIOURY), sortes de bézoards d'un beau jaune 
à l'intérieur, plus ou moins verts dans les couches externes, qu'on retire de 
l'urine des bestiaux nourris avec les feuilles du manglier. Elle reste dans le 
résidu du jaune indien, après dissolution de l'acide euxanthique par le carbo
nate d'ammonium. On reprend ce résidu par la soude et on précipite par 
l'acide chlorhydrique; on purifie le précipité par cristallisation dans l'alcool. 

L'euxanthone prend encore naissance : 

1" Lorsqu'on chauffe l'acide euxanthique à 160-180 degrés : l'acide fond, 
dégage de l'eau et donne un sublimé jaune d'euxanthone ; 

2° Lorsqu'on dissout le même acide dans l'acide sulfurique concentré et 
qu'on précipite le soluté par l'eau. Même dédoublement avec l'acide sulfurique 
étendu, à une température de 130-140 degrés, l'acide se dédoublant en euxan
thone et acide glycuronique, C 1 3 l i I 0 0 T 4 : 

C 3 8 I I I B O » = C S B H 8 0 8 -f- C ^ H ^ O 1 » ; 

L'ACIDE TÈTRÊTHYLEUXANTHONIQUE, C 2 6 H 5 ( C 4 r F ) 4 0 1 0 , s'obtient en chauffant 

l'acide avec de l'iodure d'éthyle et de la potasse. 

Il cristallise en aiguilles ou en lamelles blanches, fusibles à 93-95 degrés. 

La potasse alcoolique est sans action sur lui à la chaleur du bain-marie. 

L'acide euxanthonique fournit encore : 

1° Une OXIME, C 2 B H 9 Az0 8 , qui cristallise en aiguilles blanches, à peine 

solubles dans l'eau, fondant à 233-235 degrés en brunissant ; 

2" Une HYDRAZONE, C 3 sII 1 6A.z 2O s , qui cristallise dans l'alcool faible en 

aiguilles fusibles à 203-205 degrés (H.). 

La théorie fait prévoir l'existence de plusieurs isomères de l'acide euxantho

nique. On obtient l'un d'eux, l'acide ISO-EUXANTHONIQUE : 

C ! GII 1 0O 1 0 + II 20 2, 

en traitant parla potasse en fusion l'iso-euxanthone. 

Cet acide est soluble dans l'eau bouillante; il fond vers 200 degrés, en 

perdant de l'eau et en reproduisant son générateur. 

EUXANTHONE. 

Équiv... C 8 BHR0 8 = C 2 BH 4(H 2O 2) aO 4. 

Atom . . . C « H 8 0 4 = 0H.C 6 I I 3 < ° >C B l l 3 .OII . 
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FIG. 3 6 6 . 

La théorie prévoit l'existence de plusieurs corps isomériques avec l'euxan
thone. 

3° En faisant réagir l'anhydride acétique sur un mélange d'acide [3-résorcy-

Iique et d'acide hydroquinon-carbonique, puis distillant le produit obtenu 

(Graebe) : 

C 1 4 H G 0 8 + C 4 4 H G 0 8 = C 2 0* + 2 H 2 0 ! 4 - C 3 6 H 8 0 8 . 

Cette synthèse est analogue à la préparation de l'oxyde de diphénylène-acé-
tone au moyen de l'acide salicylique, d'après la méthode de Perkin; 

4° Lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique à travers une 
solution d'acide euxanthique dans l'alcool absolu. 

L'euxanthone cristallise en aiguilles jaunes, ou en lamelles sublimables, peu 
solubles dans l'eau, l'alcool froid et l'éther, facilement dans l'éther bouillant, 
ainsi que dans l'ammoniaque et les alcalis avec une couleur jaune; elle se 
sépare sans altération lorsqu'on évapore sa solution ammoniacale. Elle donne 
avec les halogènes des produits de substitution (Erdmann); avec l'acide 
nitrique, on obtient des dérivés nitrés, les acides porphyrique et oxporphy-

rique d'Erdmann. Chauffé au rouge sombre avec la poudre de zinc, elle fournit 
de la benzine, du diphényle et du carbodiphénylène, C 2 6 I I 8 0 2 , corps cristallin 
qui fond à 99 degrés et bout à 310-312 degrés. 

Traitée par l'anhydride acétique, elle engendre un dérivé diacétylé : 

2C 4 H ! 0 2 (C 3 8 H 8 0 6 ) , 

qui cristallise dans l'acide acétique en cristaux incolores, fusibles à 183-
185 degrés. Chauffée avec un grand excès d'iodure d'éthyle, en présence de la 
potasse, elle engendre la monêthyl-euxanthone : 

C 2 6 H 4 ( I I 2 0 2 ) ( C 4 H 6 0 2 ) 0 4 , 

qui cristallise en longues aiguilles jaunes, fusibles à 144-145 degrés (Herzig). 

La diéthyl-euxanthone, C 2 6 H 4 ( C i H 6 0 2 ) 2 0 4 , prend naissance lorsqu'on soumet 

le dérivé précédent à l'action prolongée de la potasse et de l'iodure d'éthyle. 

Elle cristallise en longues aiguilles blanches, brillantes, fusibles à 124-

126 degrés. 

Iso-euxanthone. 

Équiv... C 2 p 'H 80 8 = C 2 6 H 4 ( H 2 0 2 ) 0 4 . 

Atom.. . C * 3 H 8 0 4 = OH.C 6 H' , <;, 0

r .>C 6 H 3 .OH. 
L U 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 5 5 9 

L'iso-euxanthone a été préparée par Kostanecki et Bistrzycki en distillant au 

bain de sable l'acide [3-résorcylique avec une fois et demie son poids d'anhy

dride acétique : 

2 C 1 4 H 6 0 8 = C 3 0 4 + 2H 3 0 2 - f C S 6 H 8 0 8 . 

Il passe un mélange d'acide et d'anhydride acétiques et il reste une masse 

vitreuse qu'on soumet, par petites portions, à la distillation sèche ; il se sublime 

de longues aiguilles jaunes, fusibles à 243 degrés (B. et K.), à 245-246 degrés 

(corr.) (Graebe). 

Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'ôther, les alcalis, 

l'acide sulfurique; ses solutions sont jaunes, mais moins foncées que celles de 

l'eusanthone. Elle donne avec le chlorure ferrique une coloration gris verdâtre, 

avec l'acétate de plomb un précipité jaune; en solution ammoniacale, elle pré

cipite en jaune clair par le sulfate de magnésie. 

Traitée par l'eau et par l'amalgame de sodium, elle fournit une solution 

ronge sang; ce soluté, additionné d'acide chlorhydrique, laisse précipiter des 

flocons, qui se dissolvent en jaune dans l'alcool et en rouge dans l'acide sulfu

rique (B. et K.). 

Le dérivé acétylé est en cristaux confus, fondant à 124-130 degrés (G.). 

fi-iso-euxanthone. 

Équiv... C 2 Q I I H 0 8 = CTP(H303)30'. 

Atom . . . C 1 : ,H s0 4 = 0I I .G t i I l 3 <; ( ? 0 >C 6 I I 3 .0H. 

on 

FJC. 3 6 7 . 

Obtenue en parlant de la dinitroxanthone J3, fusible à 260 degrés, préparée 

eu premier lieu par Salzmann et Wiclielhaus en attaquant la xanthone à froid 

par l'acide nitrique fumant. 

Le dérivé diacètylé, 2 C 4 H 2 0 2 ( C 2 G H 8 0 8 ) , cristallise en aiguilles fusibles à 

115 degrés (G.). 

Xanthone. 

Équiv... C2 6H804. 

Atom... C 1 3 H 8 0 2 = = C 6 H 4 < G ^ > C 6 H 4 . 

D'après Graebe, le pivot du groupe de l'euxanthone est la xanthone, oxyde 
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Frc. 368. 

Ce composé a été observé pour la première fois par Kolbe et Lautemann et 
désigné sous le nom de lasylale de phényle; Graebe, Behr et Van Dorp l'ont 
remarqué parmi les produits de l'action de l'oxyde de plomb sur le phénol. Il 
a ensuite été obtenu par Wichelhaus et Salzmann en oxydant l'oxyde de diphé-
nylène-méthylène, C 2 6 H 1 0 0 3 ; par Perkin et Goldschmidt, en faisant réagir l'anhy
dride acétique sur l'acide salicylique; par Seiferl dans la distillation du salol, 
ce qui fournit de l'acide phénylsalicylique, que l'acide sulfurique transforme 
en xanthone (Graebe). 

On le prépare en distillant un mélange de phosphate de phényle et de sali
cylate de sodium ; le produit de la distillation est lavé à la soude et purifié par 
cristallisation dans l'alcool à 50 degrés. 

Seifert chauffe le salicylate de phényle (salol) dans un appareil à reflux; en 
distillant le résidu, il passe d'abord du phénol, puis le thermomètre monte rapi
dement à 360 degrés et on recueille un produit qui cristallise dans le récipient : 

2 C i S H * ( G 1 4 H ° 0 G ) = C O ' + 2 C i a H 6 0 2 + C S 6 H 8 0 4 . 

La xanthone cristallise en aiguilles fusihles à 170-171 degrés (S.), à 173-
174 degrés (R . ) . Elle est à peine soluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther et 
dans l'alcool froids, davantage dans la benzine et le chloroforme. Elle distille 
à 349-350 degrés sous la pression de 0m,73 (G.) . Elle donne des produits de 
substitution avec, le brome (Behr et von Dorp), avec l'acide nitrique (W. et S.); 
la poudre de zinc la transforme en oxyde de diphénylène-méthylène, fusible à 
100°,5; la potasse fondue, en dioxybenzophénone. On a vu précédemment que 
l'euxanthone est une dioxyxanthone (G.) . 

L ' o x y x a n t h o n e , C S 6 H 8 0 6 , a été obtenue par Michael en traitant parle chlo
rure de zinc un mélange de résorcine et d'acide salicylique. Il se fait un pro
duit identique lorsqu'on fait réagir un mélange d'acide salicylique et d'acide 
résorcylique, en présence de l'anhydride acétique ( G ) . 

Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunes, brillantes, à peine 
solubles dans l'eau froide, fort peu dans l'eau bouillante, fusibles à 140-
147 degrés; les alcalis la convertissent à froid en phénates cristallisés. 

d e d i p h ê n y l è n e - c ê t o n e ou oxyde de diphénylencarbonyle, qu'on peut repré

senter par le schéma suivant : 
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III 

ACIDES C 3 0 II 1 4 0 1 0 . 

ACIDE DÉHX'DROIiENZYT.mÈNE-DIACÉTACÉTIQTIE. 

Équiv... C 3 0 H u 0 4 ° . 
Atom.. . C' 5I1' 40 3. 

L'ÈTHER DIÉTHYLIQUE, 2 C 4 H 4 (C 3 0 I I i 4 0 1 0 ) , prend naissance, en même temps que 

l'éther benzylidène-diacétacétique, lorsqu'on ajoute de l'éthylamine dans une 

solution alcoolique de benzaldéhyde et d'élher acétylaeétique : 

C"H 6OVf 2C 4H i(C 8HB0 l :) = 2 H 3 0 3 + 2C 4H 4(C ; l DH i 4O i 0). 

Il cristallise dans la ligraïne en gros prismes brillants, fusibles à 87-88 degrés ; 

il est très soluble dans les dissolvants usuels (Hantzsch). 

ACIDES C 3 5H 1 6O i 0 . 

ACIDE ANISIL1QUE. 

Équiv.. . C 3 2 H i B 0 1 0 = C S 8I1 6(C^H 40 3) 9(H S0 2)0 4. 

Atom... C 1 GI1 ( 60S = (CH30.CTI4)3.C(01T).C031I. 

Ou évapore une solution de 10 grammes de potasse caustique dans 5 grammes 
d'eau, jusqu'à pellicule, puis ou ajoute 1 gramme d'anisile, C 3 3 I I 1 4 0 8 ; on 
chauffe, on mélange exactement, on laisse refroidir; on reprend la masse par 
l'eau et on précipite par l'acide chlorhydrique (Buesler). 

Cristallisé dans l'alcool étendu, l'acide anisilique est en fines aiguilles 
blanches, fusibles à 104 degrés; il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'al
cool; l'acide sulfurique le dissout avec une couleur violette, qui disparaît par 
une allusion d'eau. 

Les oxydants le transforment en diméthyldioxybenzophéuone, C 3 0 H 1 4 0 6 ; il 
suffit pour cela d'additionner une solution acétique d'acide anisilique d'une so
lution concentrée de dichromate de potassium et de chauffer jusqu'à cessation 
de dégagement gazeux. Le produit, précipité par l'eau, cristallise dans l'alcool 
en aiguilles incolores, fusibles à 144 degrés, insolubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, la benzine et le chloroforme. 

Le SEL DE BARYUM, C 3-II i r 'BaO , 0(à 100 degrés), cristallise en aiguilles peu 

solubles dans l'eau (B.) . 
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V 

ACIDE DIANISYLPENTALACTOMQDE. 

É q u i v . . . C 3 8 H a a 0 1 D . 
A t o m . . . G i 9 H a a O : ; . 

Lorsqu'on fait réagir l'amalgame de sodium sur une dissolution alcaline 
d'acide pentolique, on obtient l'acide dianisylpentylénique, C 3 8 H 2 0 0 8 ; une 
hydrogénation plus complète ne conduit pas à l'acide dianisylvalérique, 
C 3 8 H 3 2 0 8 , mais le brome fournit un dérivé, C 3 8 H' 2 0 Br 2 0 8 , qui se décompose et 
perd de l'acide bromhydrique lorsqu'on cherche à le faire cristalliser dans le 
chloroforme. Il en résulte un acidemonobromé, C 3 8 II 1 9 Br0 8 , qui cristallise dans 
l'acide acétique en fines aiguilles, fusibles à 136 degrés, insolubles à froid 
dans les carbonates alcalins: c'est le dianisylbromopentolactone, que l'amal
game de sodium transforme en dianisylpentolactone, C 3 8 H a o O B , en atomes : 

C 1 9H 2°0 4 = C7H7O.CII.CHa.CH.ClP.C7H70 
I I 

0 c o . 

Ce corps est soluble dans l'alcool et dans l'éther; l'acide acétique le dissout 
à chaud et l'abandonne en prismes épais, fusibles à 83 degrés. 

L'oxyacide correspondant, qui est assez stable, cristallise dans l'éther. 

Le s e l d e b a r y u m est gommeux (Brown). 
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C H A P I T R E X 

A C I D E S C 2 "rP"- ' 8 O l °. 

I 

ACIDES C 3 8 H 1 0 0 1 0 . 

I 

ACIDE DIOXYBENZOYBENZOIQUE. 

Équiv... ^ W O 1 0 = C 2 8 H 6 (H 2 0 2 ) 3 0 6 + IFO 2. 

Atom... C u I I 1 0 0 5 z=(OH)2.C6H3.CO.C6H*.C0 sH- r-H2O. 

SYK. — Résorcinphlaléine. 

Lorsqu'on fail bouillir avec un excès de soude la fluorescéine, la solution 
brune laisse déposer des cristaux et se colore eu violet foncé; une allusion 
d'eau fait reprendre au soluté sa couleur primitive et les acides précipitent la 
fluorescéine non altérée; mais, lorsqu'on pousse plus loin l'action de la soude, 
jusqu'au point où une addition d'eau fournisse un soluté jaune sale, l'acide 
chlorhydrique précipite peu à peu des cristaux jaunâtres, et les eaux mères 
fournissent alors des lamelles nacrées, incolores ou jaunes. On reprend ces 
dernières par une lessive de soude, on neutralise exactement par l'acide chlor
hydrique, puis on ajoute de l'alcool : par un repos prolongé, il se dépose des 
cristaux jaunâtres, mats et striés, constituant un acide monobasique ettliphé-
nolique, la monorésorcine-phtaléine, qui prend naissance d'après l'équation 
suivante : 

C t oH> 20 1 0 + 2H !O s = C 1 2H 60 J + C 3 8Il 1 0O 1 0 . 

Ainsi, la soude hydrate la fluorescéine et la dédouble eu résorcme et mono-
phtaléine. Les cristaux déposés en premier lieu sont hydratés. 

La résorcinphtaléine est en grands cristaux striés, hydratés, lorsqu'ils se 
forment dans l'alcool dilué ; elle perd son eau de cristallisation dans le vide et 
fond à 200 degrés, mais elle se décompose déjà au-dessous de cette tempéra
ture lorsqu'on la chauffe pendant longtemps. Elle est peu soluble clans l'eau 
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• ACIDES ORGANIQUES. 2GG5 

chaude, très soluble dans l'alcool et dans l'éther ; les alcalis la dissolvent avec 

une coloration jaune. 

Chauffée au delà de son point de fusion, elle se change en fluorescéine, eau 

et anhydride phtalique; l'action finale des alcalis fondus donne naissance à de 

la résorcine et à de l'acide benzoïque. 

Ses sels ne paraissent pas susceptibles de cristalliser. 

Dibromorêsorcine-phtaUine. 

Équiv... C 3 8H 8Br 30 1 0 = C 3 8H 4Br 30 2(HMP)(0) 4. 

Atom... C 1 4H 8Br 30 6 = ( O H ) 2 . 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie une solution alcaline bleue d'hydrate 

d'éosine, elle devient jaune brun ; en ajoutant de l'acide chlorhydrique à la 

solution étendue d'eau, il se forme un précipité jaune sale; on le dissout dans 

l'alcool chaud, on ajoute de l'eau et on continue à chauffer : il se dépose alors 

brusquement de petits cristaux dibromés, à peine colorés, tandis que l'eau 

mère retient en dissolution de la dibromorésorcine, fusible à 92-93 degrés. 

On arrive au môme résultat en chauffant vers 140 degrés 1 partie d'éosine 

soluble avec 20 parties de soude à 50 pour 100 (B.). 

Ce dérivé dibromé cristallise en petites tables rhombiques, à peine solubles 

dans l'eau, très solubles dans l'alcool bouillant et dans les alcalis, avec une 

coloration jaune. Il fond à 218-220 degrés, et cristallise par le refroidissement; 

à une température plus élevée, il se décompose. Il perd tout son brome sous 

l'influence de l'amalgame de sodium (B.) . 

II 

ACIDE DE GHIESS. 

Équiv... C 3 8 H 1 0 0 1 0 . 
Atom . . . C1 4H'°O r\ 

11 se forme, en même temps que l'acide ainidobenzoïque, lorsqu'on fait 

bouillir avec de l'ammoniaque l'acide diazoamidobenzoïque : 

W^tâO* + H 3 0 9 = 2 Az2 + 2C 1 4II'Az0 4 + C 2 8ID°0 1 0. 

C'est une poudre amorphe, rouge garance, insoluble dans l'eau et dans 

l'éther, très soluble dans l'alcool et dans les alcalis. 

La solution ammoniacale donne avec les sels métalliques des précipités 

brans, amorphes (G.). 

K.NCïCLOP. CRIM 169 
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I I 

ACIDES C 3 0 I i 1 8 O i 0 . 

I 

ACIDE BENZHYDRYLISOPHTALIQPE. 

Équiv... C 3 0IP 20 1°^C 3°n l°0 5(H 30 2)(0 4)(0 4). 
Atom... G 1 5II I 205 ^C6II5.Cll(0Il).CeH3(C0sH)2. 

Cet acide ne semble pas pouvoir exister à l'état libre, car, dès qu'on cherche 
à l 'isoler, il se dédouble en eau et en anhydride, C 3 0 I I 1 0 0 8 . On obtient ce 
dernier en faisant réagir le zinc et l'acide cblorhydrique sur une solution 
aqueuse d'acide benzoylisophtalique : 

C 3 O H I O 0 I O _|_ H3 = H202 -f C3°Hi008. 

Cet anhydride cristallise dans l'alcool dilué en fines aiguilles, fusibles à 
206-207 degrés. C'est un acide monobasique, soluble dans l'éther, le chloro
forme, l'alcool absolu chaud. 

Traité par les alcalis en excès, il fournit des sels C 3 0 H 1 0 M 2 O 1 0 , qui ne sub
sistent qu'en solutions alcooliques, car une allusion d'eau sépare aussitôt de 
l'alcali et il reste des sels répondant à la formule C 3 0 H 9 MO 8 . 

Le sel de calcium, qui est très soluble dans l'eau, est précipité par l'alcool 
en une masse gélatineuse, qui devient granuleuse par un repos prolongé. 

Le sel de baryum, 2 C 3 0 I I 9 Ba0 8 - j -5 Aq, est en aiguilles peu solubles dans 
l'alcool dilué. 

Le sel d'argent, C 3 0 IFAg0 8 , est un précipité blanc, pulvérulent.. 
L'éther êthylique, C 4 H 4 (C 3 0 H 1 0 0 8 ) , qui résulte de l'action de l'éther iodhy-

drique sur le sel précédent, est en prismes ou en tablettes brillantes, fusibles 
à 114-115 degrés (Zincke). 

II 

ACIDE BENZHYDRYLTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv... C30IP3O10 — C3 0rP°03(H30 !)(04)(04). 
Atom... Ci5IP205 = C6H5.Cn(0H).C6H3(CO3II)«. 

L'acide benzoyltéréphtalique se comporte comme son isomère l'acide ben
zoylisophtalique sous l'influence du zinc et de l'acide cblorhydrique : il fixe une 
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ACIDES ORGANIQUES. 2667 

molécule d'hydrogène et se dédouble aussitôt en eau et en anhydride, C 3 O II i 0 O 8 

(Weber). 

Le sel de c a l c i u m , C 3 GrI 0CaO 8-f- 3Aq, est sous forme d'une poudre granu

liforme. 

I I I 

A C I D E B E L N Z H Y D R O L D I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 0 H I : ! O L I > ^ C 3 0 I l 1 0 O Î ( H 2 O 3 ) ( O 4 ) ( 0 4 ) . 

Atom... C 1 6 H I 2 0 5 = 0 H . C I I ( C 6 I 1 4 . C 0 2 H ) 2 . 

Obtenu en solution alcaline par Graebe "et Juilliard en chauffant à 1 2 5 de

grés, pendant quelques minutes, 1 partie d'acide diphtalique avec 1 0 parties 

de potasse à 5 0 pour 1 0 0 : 

C 3 2 H « > o « + H 2 0 2 = C 2 0 4 - f C 3 0 H D 2 O 1 0 . 

Dès qu'on cherche à mettre l'acide en liberté, il se dédouble en eau et en 

anhydride. 

La solution alcaline, oxydée par le permanganate de potassium, donne de 

l'acide benzophénone-dicarbonique, P f f ' O " ; avec l'acide iodhydrique et le 

phosphore, on obtient par des réductions successives : l'acide diphénylméthane-

dicarbonique, C 3 0 I I i 2 O 8 ; l'acide anthranolcarbonique, C a Q H i 0 0 6 ; et, finalement, 

l'acide ct-hydranthracône-carbonique, C 3 0 H 1 2 0 ' . 

Le sel de b a r y u m , C 3 0 I I I 0 Ba 2 O 1 0 - | -H 2 O 2 , est un précipité blanc, pulvérulent 
{Cet J.). 

A n h y d r i d e b e n z h y d r o l d i c a r b o n i q u e . 

Équiv... C 3 0 I 1 1 ( I 0 8 . 

Atom . . . C L R ' H 1 0 0 4 = C 0 2 H . C G I I 4 . C H . C 6 H 4 . C 0 . 

11 prend naissance non seulement avec l'acide ci-dessus, mais encore : 

1° Lorsqu'on chauffe l'anhydride benzhydroltricarbonique : 

C 3 2 I I 1 0 O 1 5 = C 2 0 4 + C 3 0 H I 0 O 8 ; 

ï" Lorsqu'on chauffe avec de la limaille de zinc et de l'acide acétique l'acide 
n-benzophénone-dicarbonique (G. et J.) : 

C30}]io0io _|_ H » — H 2 0 2 + C 3 ° H 1 0 0 8 . 

Il cristallise dans l'alcool en cristaux rhomboédriques, fusibles à 203 degrés 
( G . et J.), fort peu solubles, car 100 parties d'eau n'en prennent cpie 0,022 
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Acide dinitrobenzhydroldicarbonique. 

Équiv... C 3 0H 1 0(Az0 4) 9O i 0 . 
Atom... C'4P°(Az0 2) 20 5. 

On obtient l'anhydride de cet acide, C 3 0 H 8 ( A z 0 4 ) 2 0 8 , lorsqu'on chauffe au 
bain-marie l'anhydride précédent avec un mélange d'acide sulfurique et d'acide 
nitrique à 1,42. 

Il cristallise dans l'acide acétique en prismes fusibles à 270-280 degrés. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 [ C 3 0 H 1 0 ( A z O 4 ) 2 0 i 0 ] , cristallise dans l'alcool et fond 
à 14(5-148 degrés (G. et J.). 

IV 

ACIDE MÉTHYLRÊSOnCLNPHTALOYLIQUE. 

Équiv.. . C 3 4P 2 0 1 0 = C 2 S I P 0 6 ( j W ) ( C W O 2 ) . 

Atom.. . C 1 51P 20 5 =C0 2II.C l ill 4.CO.C 6H 3<r^î!„, 

Obtenu par Quenda en traitant un mélange de diméthylrésorcine et d'anhy
dride phtalique par la méthode de Crafts et Friedel. Théoriquement, il devrait 
se produire un dérivé diméthylé, niais il se dégage du chlorure de méthyle. 
Il est probable dès lors que, dans la première phase de la réaction, l'acide 
chlorhydrique transforme la diméthylrésorcine en éther méthylchlorhydrique 

à 23 degrés; par contre, il est très soluble dans l'alcool absolu, L'éther et le 
chloroforme. Les lessives alcalines le transforment en acide G 3 0 H i 2 0 1 G . Il 
s'unit à la phénylhydrazine, mais non à l'hydroxylamine. 

Chauffé fortement, il fournit un sublimé pulvérulent, isomérique, qui fond 
à 171-172 degrés, lentement soluble dans l'ammoniaque et les carbonates alca
lins, finalement dans la soude, d'où les acides reprécipitent le générateur, 
fusible à 203 degrés. 

Il se comporte vis-à-vis des bases comme un acide monobasique. 

Le sel de baryum, 2 C 3 0 H 3 B a O R + 5 À q , est un précipité pulvérulent, inso
luble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 3°IP'Cu0 8- |-3Aq, est un précipité bleuâtre, insoluble 
dans l'eau, soluble dans la soude qui se colore en bleu. 

Le sel d'argent, C 3 0 H i , Ag0 8 , est un précipité blanc, insoluble. 
L'éther méthylique, C 2 H 3 (C 3 0 H 1 0 0 8 ) , se prépare avec l'anhydride, l'esprit de 

bois et l'acide chlorhydrique. Il est en lamelles fusibles à 154-155 degrés 
(G. et J.). 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 0 H 1 0 0 8 ) , est en aiguilles fusibles à 99°,5. 
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I I I 

ACIDES C 3 2 I I i 4 0 1 0 . 

ACIDE 11YDROXYDIPI1TALIQCE. 

Équiv... C 3 2H 1 40 , 0==C 3 2H 1 2(H 20 2)(O 4)(O 4). 
Atom... C 1 6 H 4 , U 5 --^COsH.CBIl4.CH3.CII(OH).CeII4.C02H. 

Wislicenus a étudié l'action de la poudre de zinc seule ou en présence de 

l'acide acétique glacial sur l'anhydride phtalique, G , BU*0 6 . Dans le premier 

cas, il se forme du diphtalyle, C 3 2 H 8 0 8 , el du phtalate de zinc : 

4C l e H 4 0 6 + 2Zn* = 2 C 1 6H 4Zn 20 8 + C 3 2H 8O a. 

Dans le second, la réaction est plus complexe : il se forme d'abord du diph

talyle sous l'influence du métal, puis l'hydrogène naissant transforme en partie 

l'anhydride en phlalide : 

C l s H 4 0 B 4- 2II2 = H*02 4- C i c H 6 0 4 . 

Avec le diphtalyle, on obtient d'abord de l'bydrodiphtalyle, C 3 2 H 1 0 0 8 , lequel 

fixe encore une molécule d'hydrogène pour le convertir en acide hydrodi-

phlalyl-lactonique, C 3 2 H 1 2 0 8 . 

Par l'action du zinc et de l'acide acétique, on a donc finalement un mélange 

de diphtalyle, d'hydrodiphtalyle, de diphlalide et d'acide lactonique. Bouilli 

avec les alcalis, ce dernier se transforme dans l'acide correspondant, qu'on 

met en liberté par un acide. 

L'acide hydrodiphtalique cristallise en prismes incolores, fondant à 170 de

grés, en reproduisant son générateur. La même transformation s'opère déjà 

lorsqu'on cherche aie faire cristalliser à chaud dans l'alcool, ou lorsqu'on le 

chauffe seul à 120 degrés, pendant une demi-heure (Hasselbach). 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (C 3 - r l i s 0 1 0 ) , est un liquide sirupeux, qui prend 
naissance lorsqu'on attaque le sel d'argent par l'éther èthyliodhydrique (II.). 

et monométhylrésorcine, dernier corps qui entre en réaction avec l'anhydride 

phtalique. 

L'acide monornéthylrésorcinphtaloylique se dépose dans l'éther en cristaux 

incolores, peu solubles dans l'eau, même à chaud, solubles dans l'éther. 

La solution aqueuse précipite les solutés métalliques. 

Les sels de baryum et d'ar^entjcristallisent à l'état anhydre (Quenda). 
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Acide hydrodiphtalyl-lactonique. 

Équiv... C 3 2 H 1 3 0 8 . 

Atom . . . C l aII t 30* = C03]I.C6II4.Gil2.CH.C6II4.CO. 

On dissout 200 grammes d'anhydride phtalique dans 1000 grammes d'acide 
acétique glacial, on chauffe au hain-marie et on ajoute par petites proportions 
de la poudre de zinc. Dans cette réaction, la température s'élève et il ne se 
dégage de l'hydrogène que vers la fin de l'opération. Après avoir introduit 
30 grammes de métal, on filtre, et, par le refroidissement, le diphtalyle cris
tallise ; en ajoutant alors de l'eau à la liqueur acide, il se dépose un mélange 
d'hydrodinaphtyle et d'acide lactonique. On reprend ce mélange par le carbo
nate sodique, qui s'empare seulement de ce dernier, qu'on précipite par l'acide 
cblorhydrique et qu'on purifie par des cristallisations dans l'alcool absolu 
bouillant. 

Il cristallise en prismes courts, vitreux, fondant à ^ S ^ ô (W.) ; il est à peine 
soluble dans l'eau, peu soluble à froid dans l'alcool, très soluble à chaud. 
C'est un corps très stable, que la potasse à chaud convertit en acide hydro-
diphtalique. Chauffé à 200 degrés avec de l'acide iodhydrique concentré, il se 
change en acide dibenzyldi-o-carbonique, C 3 2 H , 4 0 8 . Le cyanure de potassium, à 
chaud, engendre un nitrile qui fournit à la saponification l'acide stilbène-
diorthocarbonique, lequel reproduit l'acide lactonique lorsqu'on le chauffe 
au-dessus de son point de fusion (Ilasselbach). 

Le sel d'argent, C 3 2 I I H Ag0 8 , est un précipité blanc, pulvérulent. 

I V 

ACIDES C 3 4 H l 6 0 4 ° . 

ACIDE LORARIQUE. 

É q u i v . . . C 3 4 H 1 6 0 1 0 . 
Atom . . . C 1 7H , G0 5 . 

Acide mal connu, signalé par Knopp dans le pin des montagnes (Lobana 

adusta), et dans certains lichens du genre Parmelia, notamment le Parmelia 

saxatilis. 

On fait avec le lichen pulvérisé un extrait éthéré, qu'on reprend par l'alcool 
absolu bouillant; on ajoute de la benzine et on abandonne le tout à l'évapo-
ration spontanée. Il se précipite peu à peu des mamelons insolubles dans l'eau 
pure et dans l'eau de baryte, solubles dans la potasse (K.). 
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V 

ACIDES C 3 8 H s o 0 1 0 . 

ACIDE GAIACOXIQUE. 

Équiv... C 3 8 H ™0' ° . 
Atom . . . C 1 9 H 3 0 0 5 . 

Cet acide, dont la formule n'est pas connue avec certitude, a été signalé, en 

1862, par Hadelich dans la résine de gaiac. 

Pour l'isoler, on évapore à sec les eaux mères de la préparation de l'acide 

résinogaïacique, on épuise le résidu par l'alcool absolu et on précipite le soluté 

par l'acide carbonique ; on le débarrasse d'une matière étrangèreen le repr e-

nanl par l'cther. 

Il est amorphe, fusible vers 95-100 degrés, insoluble dans l'eau, très soluble 

dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique glacial. Ses solutés 

dévient à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée ; la solution 

alcoolique précipite la baryte et les sels de plomb. 

C'est un acide faible, qui décompose cependant les carbonates. 

Chauffé en tubes scellés avec de l'acide chlorhydrique saturé à zéro, il donne 

du chlorure de méthyle et de la pyrocatéchine ; il faut chauffer sept à huit 

heures à 130-140 degrés (Herzig) ; traité en solution éthérée par l'acide nitreux, 

il se convertit en dinitrogaïacol, fusible à 122-123 degrés; enfin, il fournit 

un dérivé acétylé avec l'anhydride acétique (H.). 

Les sels a l c a l i n s sont solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Les s e l s d e c h a u x et d e p l o m b sont insolubles. 

ACIDES C 6 0 H « O 1 0 . 

ACIDE DIALANTIQUE. 

Équiv... C 6 0 H"O t 0 . 
Atom . . . C 3 0H 4 2O 5. 

Suivant Kallen, qui a étudié l'hélénine et le camphre d'aunée, lorsqu'on fait 

passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution alcoolique d'acide 

alantique, C 3 0I1 2 30 6 , il se forme, indépendamment d'un peu d'éther alantique, 

de grandes tables rhomhiques, incolores, fondant vers 140 degrés en dégageant 
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de l'acide chlorhydrique, ayant pour formule C a oII ! 1C10*. La potasse en excès 
le transforme en un nouvel acide, l'acide dialantique, qui peut donner avec les 
bases deux séries de sels. C'est une poudre blanche, amorphe, à peine soluble 
dans l'eau. 

Le s e l d e p o t a s s i u m n e u t r e est formé de lamelles nacrées, peu solubles. 
Le s e l d ' a r g e n t , C 6 0 H 4 0 A g 2 0 i 0 , est un précipité floconneux, fort peu soluble 

dans l'eau (K.) . 
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C H A P I T R E X I 

A C I D E S C 2 n I I 3 " - 3 0 O i a . 

I 

ACIDES C M I I 1 0 0 1 0 . 

I 

ACIDE BENZOYL1SOPHTALIQUE. 

Équiv... C ^ r P O f ) 1 0 = C i 6H 5(C 1 4H 50 2)(0 4)(0 4). 
Atora... C l r 'H , 00 5 :=C6II\CO.C6II3(C02I1)2. 

Le benzylisoxylène, C 3 0 H 1 6 , en atomes : 

C1 SII1 6 = C6II5.CII2 .C6H3(CH3)S, 

résultant de l'action du chlorure de henzyle sur I'isoxylène, donne par oxyda

tion, sous l'influence de l'acide chromique, un acide que Zincke a désigné sous 

le nom de benzoylisophtalique : 

C3 0II1 B + 80 2 — 3IP0 3 + C3°II100«>. 

On le purifie en le faisant cristalliser dans la benzine ou le toluène. 

Il cristallise dans l'alcool faible en croûtes épaisses, peusolubles dans l'eau, 
même à chaud, assez solubles dans l'éther et l'acide acétique; il fond à 278-
280 degrés. Soumis à l'action du zinc et de l'acide chlorhydrique, il fournit 
non l'acide benzhydrylisophlalique, mais son anhydride, C 3 0 H 1 0 0 8 , fusible à 
206 degrés; avec l'amalgame de sodium, on obtient l'acide benzylisophtalique, 
C30HiSÔ8. 

Le sel de calcium, C 3 OH 8Ca 2O i 0-j-H" 2O 3 , est en petites aiguilles ou en lamelles 

notablement plus solubles à froid qu'à chaud. 

Le sel de baryum, C 3 0 II 8 Ba 2 O 1 0 ~\- H 2(P, est en aiguilles beaucoup plus 

solubles à froid qu'à chaud. 

Le sel d'argent, C 3 0 H 8 Ag 2 O 1 0 , est une poudre insoluble (Z.). 

Véther diméthylique, 2 C 2 I I 2 ( C 3 0 1 T 0 0 1 I ) ) , obtenu au moyen du sel précédent 
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et de I'iodure de méthyle, fond à 117-118 degrés. Il est peu soluble dans 
l'alcool. 

L'éther diêthylique, 2 C 4 H 4 (C 3 0 H 1 0 O 1 0 ) , est en longues aiguilles, fusibles à 
95 degrés, peu solubles dans l'alcool, très solubles dans l'éther et le chloro
forme (Z.) . 

II 

ACIDE BESZOY'LTÉRÉPHTAUQUE. 

Équiv... C3°IP°O i0 = C i 6H r '(C i 4rPO 2)(0 4)(0 4). 
Atom. . . C15I11[)0- =C 6H\CO.C 6II 3(CO sll) 2. 

Obtenu par Weber en oxydant par le mélange chromique le benzylcymol, 

C 3 4II 2 0 , en atomes : 

C17H3° = C6H5.CH s.O1 0H ) 3. 

Elbs a préparé le même corps en oxydant, à 170-180 degrés, le benzyl-

p-xylylacétone avec l'acide azoLique d'une densité de 1,15. 

Cet acide, qui fond au-dessus de 290 degrés, est à peine soluble dans l'eau 
et dans le toluène, assez soluble dans l'alcool et dans l'éther. Le zinc et l'acide 
chlorhydrique le transforment en acide benzhydrylisophtalique, et l'amalgame 
de sodium en acide C 3 0 II 1 2 O 4 . 

Le sel de baryum, C 3 0 I I 8 Ba 2 O 1 0 - ) -5II 2 O 2 , est en cristaux granuliformes, peu 
solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 3 OII 8Ca 3O i 0 -(- H 3 0 2 , ressemble au précédent. 

L'éther diméthylique, 2 C 2 H 2 (C 3 0 I I 1 0 0 1 D ) , cristallise en aiguilles fusibles à 
100-101 degrés ( \V.) . 

L'éther diêthylique, 2 C 4 H 4 ( C 3 0 H 1 0 0 1 0 ) , est en prismes quadratiques,fusibles 
à 100-101 degrés ( W . ) . 

III 

ACIDE O-BENZOPIIÉNONE-DICARBONIQLE. 

Équiv... C 3 0H d 0O 1 0 . 
Atom... C 1 5IP°O i 0 = CO(C6H4.C03H)2. 

On chauffe pendant trois heures, au bain-marie, une solution de 10 parties 
d'anhydride de l'acide benzhydryldicarbonique et 5 parties de soude dans 
200 parties d'eau, avec une solution saturée à chaud contenant 6,5 parties 
de permanganate de potassium; ou encore, on oxyde avec le même réactif, 
en solution alcaline, l'acide o-diphénylméthane-dicarbonique (Graebe et 
Juilliard). 

L'acide o-benzophénone-dicarbonique est en cristaux peu solubles à froid 
dans Peau, davantage dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. Il fond à 150 de
grés, en se décomposant et en se transformant complètement en anhydride vers 
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!00 degrés; le permanganate l'oxyde lentement et le transforme finalement en 

acide phtalique. 

Il se combine à la phénylhydrazine et à l'hydroxylamine. 

Le sel de baryum, G 3 o H 8 I3a 2 O l 0 -)-5H 2 O 2 , se dépose en prismes brillants, 

dont 0,236 exigent -100 parties d'eau à 13 degrés pour se dissoudre. Chauffé au 

rouge, ce sel dégage de l'anthraquinon. 

L'êther diméthyligue, 2 C 2II ' 2(C 3 0IP°O i o), se prépare en faisant réagir le gaz 

chlorhydrique sur une solution de l'acide dans l'esprit de bois. Il est en 

lamelles très solubles dans l'alcool, fusibles à 85-86 degrés (G. et J.). 

L'êther éthyligue, 2 C i I I 4 (C 3 0 H 1 0 O 1 0 ) , est en longs prismes monocliniques, 

fusibles à 73-74 degrés. 

Anhydride benzophénone-dicarbonique. 

Équiv... G 3 0 H 8 0 8 . 

Atom . . . C 1 5 H 8 0* C O 2 . C ° I I 4 A C 6 I I 4 . Î ; O 2 . 

Il se forme lorsqu'on chauffe l'acide au-dessus de son point de fusion; ou. 

encore lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps une solution aqueuse de 

l'acide, à laquelle on ajoute une solution alcoolique saturée d'acide et addi

tionnée de son volume d'acide chlorhydrique concentré. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 212 degrés, sublimables 

sans décomposition. Il est peu soluble dans l'alcool, davantage dans la benzine 

elle chloroforme, insoluble dans l'eau et dans l'êther. 

L'ammoniaque aqueuse ne le dissout pas, mais avec un soluté alcoolique 

on obtient deux acides fusibles à 251 et 281 degrés. Il se dissout à l'ébullition 

dans la lessive de soude et plus facilement dans le carbonate sodique pour 

reproduire son générateur. En solution acétique, la limaille de zinc le trans

forme en anhydride benzhydroldicarbonique, tandis que l'acide iodhydrique à 

170 degrés donne par réduction l'acide diphénylméthane-dicarbonique, 

Q30j[i2Q8. e n p r é s e n c e r t ' u n excès de phosphore et en chauffant à 190 degrés, la 

réduction est complète et on obtient l'hexaméthylanthracène, C 3 0 H 1 8 . Chauffé 

avec de l'acide sulfurique fumant, vers 190 degrés, il fournit de l'acide anthra-

quinon-sulfoné, que la potasse fondante convertit en alizarine, C 2 8 I I 8 0 8 . 

Comme son générateur, il s'unit à l'hydroxylamine et à la phénylhydrazine 

(G. et J.). 

IV 

ACIDE BElNZOPHÉNONE-P-DICARBONIQUE. 

Équiv.. . C 3 0IP°0 1 0. 
Atom . . . C> 5 H I 0 0 5 = CO(C6H4.CO !I1 !). 

Tandis que le sel de calcium de l'acide m-cyanobenzoïque fournit à la dis
tillation sèche du benzonitrile et du m-dicyanure de benzine, celui de l'acide 
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p-cyanobenzoïque donne du benzonilrile et un acétone, le p-dicyanobenzo-
phénone. Ce corps, qui fond à 204°,5, est soluble dans l'alcool, l'éther et une 
grande quantité d'eau. Traité par la potasse alcoolique, il est saponifié et 
fournit l'acide benzophénone-p-dicarbonique. 

Cet acide ressemble beaucoup à l'acide tëréphlalique. Il est cristallin, subli-
mable avant fusion et si peu soluble dans l'eau qu'il en exige 50000 parties 
environ pour se dissoudre. 

L'ÉTHER DIMÉTHYLIQUE, 2 C 2 H 2 (C 3 0 H 1 0 0 1 0 ) , cristallise en longues aiguilles 
fusibles à 138 degrés, tandis que l'éther méthylique de l'acide téréphtalique 
fond à 140 degrés et cristallise en prismes. 

Le SEL D'ARGENT, C 3 0 H 8 Ag 2 O 1 0 - j - 2 AgO, est sous forme d'un précipité blanc, 
insoluble dans l'eau (B.). 

V 

ACIDE DE WEILER. 

Équiv.. . CTI'OO'0. 
Atom . . . C i r 'H 1 ( )0 5 = COtC'rP.CO'll)*'. 

Il a été observé par Weiler dans l'oxydation du diméthylphényhnéthane au 
moyen du mélange chromique ; il est accompagné d'acide toluylbenzoïque, 
ç . i o j j i 9 Q 6 ; lorsqu'on opère de la même manière sur le diméthylbenzophénone, 
Q 3 0 { j t * Q 3 _ ( y e s t évidemment un acide benzophénone-dicarbonique, mais Weiler 
ne paraît pas l'avoir oblenu à l'état de pureté parfaile. 

L'acétone dicrésylique, obtenu synthéiiquement par Ador et Crafts avec 
l'oxychlorure de carbone et le toluène, fournit à l'oxydation deux acides qu'on 
peut séparer en passant par les sels potassiques : le premier, qui a pour formule 
C 3 0 H l s O 6 , est l'acide erésylbenzoïque, fusible à 228 degrés ; le second,C 3 0H 1 00 1 0, 
sans doute l'acide de Weiler, fond et se sublime au-dessus de 300 degrés. 

VI 

ACIDE DE WEBER ET Z1NCKE. 

É q u i v . . . C 3 0 H 1 D 0 1 0 . 
Atom... C i 5 U 1 0 O 5 . 

Dans la préparation du benzyltoluène, on obtient comme produit secondaire 
un carbure, C 4 2H' 2 0 , qui bout à 392-396 degrés et qui passe à 280-285 degrés 
sous la pression de 30 à 40 millimètres. Son oxydation par l'acide chromique 
le transforme en trois acides, dont deux sont des acides dibenzoylbenzolques 
isomériques a et ¡3, C* 2 H i 4 0 8 , et dont le troisième a pour formule C 3 0 H 1 0 0 l l ) . 
Ce dernier corps est fusible et donne un sel de baryum soluble dans l'eau. 

En fondant l'acide a avec de la potasse, il se fait beaucoup d'acide benzoïque 
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I I 

ACIDES C 3 3 H 1 2 0 1 0 . 

I 

ACIDE PIITALYLDIPHÉmACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 2 rD 2 0 ' ° . 
Alom . . . C 1 6H l s0 r ' — C02H.CfiIP.C(OII) : C(C6H5).C03H. 

Le nitrile de cet acide, cyanure de benzylidenphtalide ou cyanobenzyli-

denphtalide, C3 3H9AzO*, en atomes : 

/ G — C(C6H)5.CAz 
C10H9AzO4 = C6H4< > 0 , 

\ c o 

a été préparé synthétiquement par Gabriel en faisant bouillir pendant deux 
heures, dans un appareil à reflux, 9 parties de cyanure de benzyle avec 
13 parties d'anhydride phtalique et 2,5 parties d'acétate de soude sec; on 
reprend le produit de la réaction par 3 parties d'alcool bouillant : par le refroi
dissement, il se dépose un magma d'aiguilles incolores, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'alcool ou dans l'acide acétique glacial. On obtient ainsi de 
fines aiguilles jaunâtres, fusibles à 164-165°,5, peu solubles dans l'alcool, 
solubles à chaud dans les lessives alcalines, avec formation de cyanure de ben
zyle; à 100 degrés, l'ammoniaque alcoolique donne du pbtalaminate d'ammo
nium. 

A l'évaporation, les eaux mères alcooliques, qui ont laissé déposer le nitrile, 
abandonnent du phtalimide. 

et une petite quantité d'un acide C 3 0 H , 0 0 , ° , qui paraît isomérique avec le pré

cédent, car il n'est pas fusible (Weber et Zincke). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C ; 1 0H 1 0O 1 0. 

BRÖMME. — Acides aromatiques cyanures i so inér iques : ac ide b e n z o p h é n o n e - d i c a r b o n i q u e . 

Sac. chim., X L V I I , 9 7 1 . 

ELBS. — Oxydation du p -cvmvlphény lcarbony le : ac ide benzoyl i sophta l ique . Soc. chim., 

XLV11I, 74Ô. 

GRAEBE et JUILLIARD. — Acide beuzophéi io i ie -dicarbonique. Soc . chim. [ 3 j , I , 6 2 9 . 

WEBER. — Acide benzoyltéréphtal ique, Jahresb. der Chem., 1 0 2 ( 1 8 7 8 ) . 

ZINCKE. — Acide benzoyl i sophta l ique . Soc. chim., X X I V , 3 1 3 . 

ZISCKK et WEBER. — Produits secondaires de la préparat ion du b e n z y l t o l u è n e . Soc. chim., 

XXIII, 323. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II 

ACIDES BENZOYLUVITIQUES. 

Êquiv... C 3*ll"0 1 0. 
Atom . . . C , 6 H i 2 0 5 — CeH5.CO.C6H3(CH3)(C02H)!. 

Lorsqu'on oxyde par l'acide nitrique (D = 1,10) le mésitylphénylcarboriyle 
ou benzoylmésilylène, C 3 2 I I i 6 0 2 , à une température de 200 degrés, ou à 
•100 degrés, au moyen du permanganate de potassium en solution aqueuse 
saturée, on obtient deux acides isomériques, C 3 2 I1 1 2 0 1 0 ; l'un fond à 230 degrés ; 
l'autre, qui cristallise en fines aiguilles, fond à 243-245 degrés. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 3 ! H l a 0 1 0 . 

ELBS. — Recherches sur les acétones aromatiques : oxydation du mésitylphénylcarbonyle. 
Soc. chim., X L V I I I , 739. 

GABRIEL. — Action de l'anhydride phtalique sur le cyanure de benzyle. .Soc. chim., XLVI, 38. 

I I I 

ACIDES C 3 4 H " 0 1 0 . 

I 

ACIDE BENZOYLCLMIDIQUE. 

Équiv... C 3 t H u 0 1 0 . 
Atom.. . C"II"0 5 = CBH5.CO.C6H(CH3)3(C02Hî). 

Il a été trouvé par Ador et Meyer parmi les produits d'oxydation du duryl-
benzoyle. Il est insoluble dans l'eau, fond à 85 degrés, puis redevient solide 
et ne fond plus qu'à 173 degrés. 

Le s e l d e b a r y u m , C 3 'H 1 2 Ba 2 O 1 0 - j -5 Aq, est en longues aiguilles soyeuses. 

JI 

ACIDE 0-NITROIÎENZOYLBENZYLMALONIQUE. 

Équiv... C 3 4H 1 3Az0 1 4 = C34H43(Az04)0«>. 
Atom. . . C 4 7H 1 3Az0 7 = C6H*(AzOs).CO.C(CH,.C6H5)(CO»H»). 

Une solution de benzylmalonate d'éthyle dans l'étber pur, chauffée avec du 
sodium dans un appareil à reflux, dissout peu à peu ce métal et se transforme 
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I V 

ACIDES C 3 8 H 1 8 0 1 0 ; C 6 6H 3 0 0 1 0 et C 8 6 H 6 8 0 i 0 . 

I 

ACIDE DIBENZYLACÉTONK-DICARBOMQUE. 

Équiv... C 3 8 H 1 8 0 1 0 = C"H 4(C 1 4IP) 3O i 0. 
Atom... C ' 9 H i 8 0 5 =C0[CH(C"I17).C02H]S. 

L'acétone-dicarbonate d'éthyle se comporte comme l'acétylacétate d'éthyle : 
il donne des dérivés métalliques qui conduisent à des dérivés alcoylés; ces 
derniers fournissent par dédoublement des homologues supérieurs de l 'acé
tone. Théoriquement, il doit pouvoir exister deux dérivés alcoylés isomères, 
mais Pechmann n'a pu préparer que les dérivés symétriques en faisant réagir 
sur l'éther acétonique sodé les éthers iodhydriques correspondants. 

Les dérivés benzylôs, préparés par cette méthode, sont des huiles épaisses, 
qui ne peuvent être distillées, même dans le vide, sans décomposition. 

l ' é t h e r d i b e n z y l è , 2C 4 H 4 (C 3 8 H i S 0 ' ° ) , en atomes : 

C s î H ! 6 0* = C0[CH(C'H7).C0 !f/irT. 

en un liquide jaune, monosodé, sur lequel le nitrobenzoyle réagit vivement 

pour donner du nitrobenzoylbenzylmalonate d'éthyle, du dibenzylmalonate et 

benzylacétate d'éthyle. Le dérivé nitré se forme encore lorsqu'on fait réagir le 

chlorure de benzyle sur la combinaison sodée de l'o-nitrobenzoylmalonate 

d'éthyle, à une température de 170 degrés (Bischoflf et Siebert). 

Cetétherdiéthylique nitré, 2 C 4 H 4 [C 3 4 H 1 3 (Az0 4 )O 1 0 J , cristallise dans l'éther 

en grosses tablettes rhombiques, incolores, inodores et insipides, fusibles à 

94 degrés. Il est très soluble dans l'élher, l'alcool bouillant, la benzine, l'acé

tone, l'acide acétique, peu soluble dans l'éther de pétrole. Sa solution alcoo

lique n'est pas colorée par le chlorure ferrique. Chauffé au point de fusion, il 

perd de l'acide carbonique. 

La potasse alcoolique, employée en quantité théorique, le décompose en 

nilrobenzoate et benzylmalonate de potassium ; avec l'ammoniaque alcoolique 

à 100 degrés, il y a formation d'o-nitrohenzamide et d'éther benzylmalonique. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 3 4 H 1 4 0'°. 

BISCKOFF et SIEBERT. — Nouveaux dérivés benzyliques et benzoyliques : étlier n i t robenzoyl-
benzylmalonique. Soc. chim., X L I X , 537. 

GABRIEL. — Action de l'anhydride phtalique sur le cyanure DE benzyle . Soc. chim., X L V I , 38. 
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2 6 8 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

a pu seul être isolé et purifié. Il cristallise par le froid en fines aiguilles, 

fusibles à 90 degrés. Il fournit à la saponification l'acide correspondant. 

L'acide dibenzylacétone-dicarbonique cristallise dans le chloroforme ou 

l'éther additionné de ligroïne en aiguilles brillantes, fusibles à H5-116 degrés. 

Il se dédouble sous l'influence des alcalis en donnant le dibenzylacétone par 

perte d'acide carbonique : 

C 3 8 H 1 8 0 1 0 = 2C 2 0 4 + C 3 4II 1 80 2 . 

L'acétone dibenzylô, C 6 H 4 (C 1 4 H 7 ) 2 0 2 , qu'on ne peut purifier qu'en passant 

par Yoxïme, est en aiguilles brillantes, fusibles à 92 degrés, insolubles dans 

l'eau, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme; il est d'ailleurs identique 

avec celui qu'on obtient dans la distillation de l'hydrocinnamate de calcium 

(Pechmann). 

II 

ACIDE TÉT[(ABER\ZYLACÉTO>E-DICARBONIQUE. 

Équiv... C 6 BII 3°0 1 0 =- C 1 D1I 2(C 1 4H') 40 1 0. 
. Atora... C 3 3ll 3 0O 5 ^C0[C(C'I1 7) 2.C0 2I1] 3. 

Cet acide tétrabenzylé, qui se prépare au moyen de l'éther acétone-dicarbo-

nique tétrasodé, cristallise dans l'alcool en tables qui fondent à 90 degrés 

(Pechmann). 

III 

ACIDE HYDRABIÉTIQUE. 

Équiv... C88H 6 8 0 1 0 . 
Atom.. . C 4 4 H 6 8 0 5 . 

L'acide abiétique, auquel Malin attribue la formule C 8 8 H B 4 0 1 0 , est un corps 

incomplet, susceptible de fixer deux molécules d'hydrogène : 

C88H64O<0 _|_ 2 H2 = C 8 8 H G 8 0 1 0 . 

Lorsqu'on fail réagir à chaud l'amalgame de sodium sur une solution alcoo

lique d'acide abiétique, le ballon et le mercure se tapissent de petites aiguilles 

brillantes, et, si le soluté est concentré, le tout se prend en une bouillie cris

talline par le refroidissement. Ces cristaux sont formés par un sel sodique, dont 

les solutions aqueuse et alcoolique donnent avec les acides un précipité flocon

neux. Pour isoler l'acide hydrabiétique de Maly, on passe par le sel de plomb, 

qu'on met en suspension dans l'alcool et qu'on décompose par de l'hydrogène 

sulfuré. 

L'acide hydrabiétique se dépose dans l'alcool en cristaux blancs, d'un aspect 
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gras, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il commence 
à fondre vers 130 degrés, mais n'est bien liquide qu'à 14-4 degrés (M.). 

Le sel de s o d i u m , C s a H 6 6 Na 2 0 1 0 -f- « A q , est en aiguilles brillantes, efflores-
centes, perdant à 100 degrés toute son eau de cristallisation; séché à l'air 
libre, il retient trois molécules d'eau. 

Lese^ de c a l c i u m est un précipité floconneux, solubledans l'alcool. 
Le sel de p l o m b est également floconneux. 
Le sel d ' a r g e n t est un précipité blanc, amorphe, à peine soluble dans l'eau; 

il s'électrise par le frottement. 
Les sels mercureux donnent avec l'hydrabiétate de soude un précipité blanc, 

qui devient gris à l'ébullitiori ; avec les sels inercuriques, on a une liqueur opa
line (M.). 

B I B L I O G R A P H I E 

MALY. — Faits pour servir à l 'histoire de l ' acide abiétique : acide hydrabiétique. Soc. cliirn., 
V I , 11-2. 

PECHIUNX. — Acides acétone-carboniques alcoylés : dérivés benzyliis. Soc . cliim. [ 3 ] , V I I -
V I I I , 6 . 
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C H A P I T R E X I I 

ACIDES P A U V R E S EN HYDROGÈNE. 

I 

A C I D E S c 2 " I I 3 R I - 3 2 0 1 0 . 

I 

ACIDES C 3 QI1 80 1 0. 

I. — ACIDE OXYANTHHAQUINONCARBONIQUE. 

Équiv... C 3 0H s0'°. 

m 
Atom.. . C 1 5HB0 5 = C«H 4 <<çg>C 6 H î (0H).C0 î II . 

Lorsqu'on fond l'acide anthraquinon-carbonique C 3 0 I I 8 0 8 avec six fois son 
poids de soude et qu'on maintient la masse à 200 degrés pendant six heures, on 
obtient un produit coloré qui renferme, non de l'alizarine, mais le sel sodique 
de l'acide oxyanthraquinon-carbonique. L'acide se précipite en flocons jaune 
orangé par les acides. 

Il est fort peu soluble dans l'eau; l'acide sulfurique le dissout avec une colo
ration rougeâtre; il se comporte vis-à-vis des alcalis comme l'alizarine. Digéré 
à chaud avec de l'acide azotique étendu, il engendre de l'acide phtalique. 

Il fond vers 200 degrés; on peut le sublimer à cette température en cristaux 
pluineux, orangés, avec décomposition partielle; sublimé sur de l'amiante 
surchauffée, il fournit beaucoup d'alizarine, en même temps qu'une masse 
charbonneuse; dans ce cas, l'alizarine paraît produite par une oxydation aux 
dépens d'une partie du produit. 

Sa solution sodique donne avec le chlorure de baryum un précipité hleu; 
la solution dans l'acétate de sodium renferme un sel qui a pour formule 
C ? 0 H 7 Na0 1 0 , comme le démontre l'analyse du sel de baryum obtenu par double 
décomposition. 

Cet acide est beaucoup plus stable que ses congénères. Il se distingue de 
l'anthraquinon par sa solubilité dans l'acétate de sodium et dans l'oxalaLe 
d'ammonium, caractère qu'on peut utiliser pour l'isoler et le purifier (Ham-
merschlag). 
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I I . — ACIDE ÉHYTiino-oxYANTHnAQuiNONCAniìONiQUE. 

Ëcraiv... C 3 0H 8O i 0. 
CCi 

Alora... C l 5H 80 5 = C 6 1 I 4 < ^ > C G H 2 ( 0 H ) . C 0 2 H . 

D'après Birukoff, on obtient un acide isomérique avec le précédent lorsqu'on 

chauffe à 120 degrés 1 partie de méthylérylhro-oxyanthraquinon avec deux à 

trois fois son poids d'acide sulfurique : il y a dégagement d'acide sulfureux et, 

sans doute, oxydation du groupe méthylique de la combinaison primitive. 

II cristallise en longues aiguilles jaunes, solubles dans l'eau chaude, fondant 

à 236-238 degrés, en dégageant des gaz; au-dessus de cette température, il se 

dédouble en gaz carbonique et érythro-oxyanthraquinon, fusible à 193 degrés (B.) 

Pour obtenir ce corps, Bamberger et Hooker oxydent le rétène comme dans 
la préparalion de l'acide oxyisopropyldiphénylène-acétone (voy. ce mot); seu
lement, on emploie pour oxyder le carbure 50 parties de permanganate de potas
sium au lieu de 25 parties; on achève l'oxydation en chauffant le produit 
obtenu avec 5-6 parties de dichromate de potassium et de l'acide sulfurique à 
25 pour 100; après six heures environ d'ébullilion, l'acide dicarboné reste 
sous forme d'une poudre jaune, qu'on lave à l'eau et qu'on purifie par plusieurs 
cristallisations dans l'acide acétique. 

Il cristallise en aiguilles microscopiques d'un jaune de soufre ; il est peu 
soluble dans l'éther et dans l'alcool, encore moins dans l'eau, soluble dans 
l'acide acétique et surtout dans la nitrobenzine, beaucoup moins dans la benzine 
et le chloroforme. Il est très stable, car il n'éprouve aucune altération à 
270 degrés; à une haute température, il se sublime en lamelles jaunes, mais 
en perdant de l'acide carbonique et en se transformant eu acide i n o n o -

carboné. 

Fondu avec la potasse, il fixe les éléments d'une molécule d'eau et se trans
forme en acide diphényltricarbonique, C^I I^O 1 3 ; avec le zinc et l'amalgame de 
sodium, il donne par réduction l'acide fluorène-dicarbonique, C 3 0 H 1 0 O 8 ; enfin 
le sel d'argent, à la distillation sèche, fournit l'acétone correspondant, G- 6H 80 2 , 

I I I . — ACIDE DIPHÉNYLACÉTONE-DICARBONIQUE. 

Équiv... C 3 0 H 8 0 1 0 . 
A iom. . . C 1 5 H s 0 5 . 

FIG. 3 6 9 . 
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2 6 8 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

tandis que celui de chaux, avec de la chaux en excès, ne donne que du diphé-

nyle : 

C 3 0H sO 1 0 + IPO2 = C 2 lIP° + 3C 2 0 4 . 

Traité par le chlorhydrate d'hydroxylainine, il se transforme en acide 

diphénylenacétoxine-carbonique, C 3 0 I l 9 Az0 1 0 . 

l'éther diméthylique, 2C' 2 H 2 (C 3 0 I I s 0 i 0 ) se prépare au moyen de l'acide, de 

l'esprit de bois et du gaz chlorhydrique. 

Il est on aiguilles jaunes, fusibles à 184 degrés. 

Uêther diéthylique, 2 G i I I i (C 3 0 I I 3 0 , °) , est en aiguilles jaune d'or, fondant à 
111°,5 (B. et H.). 

IV. — ACIDE PYRÉNIQUE. 

Équiv... C 3 0 H 8 0 1 0 . 

Atom.. . C«H80> — Cl°H'(CaIRCO)<^!j 

C 0 2 I I C 0 2 H 

FIG. 3 7 0 . 

Il a été obtenu par Bamberger et Philip en oxydant le pyrène ou le pyrène-
quinon par le mélange chromique. 

A un mélange de 50 parties de pyrène et de 200 parties de bichromate de 
potassium, on ajoute 250 parties d'acide sulfurique et 1250 parties d'eau; on 
chauffe pour commencer la réaction, puis on fait bouillir le tout au réfrigérant 
ascendant, pendant huit heures environ, tant que la solution n'est pas verte; 
on ajoute de l'eau, on recueille le précipité, qu'on fait digérer pendant cinq à 
six heures avec une lessive de soude à 50 pour 100, en ayant soin d'agiter de 
temps en temps. La portion non dissoute est formée de pyrène-quinon, corps 
qu'on peut oxyder ultérieurement. On précipite la solution sodique par l'acide 
chlorhydrique, on reprend le précipité par l'acide acétique glacial, en présence 
du noir animal lavé; on filtre et on évapore. Les cristaux sont dissous dans la 
soude et précipités à nouveau par l'acide chlorhydrique. 

L'acide pyrénique est en cristaux brillants, d'un jaune clair. Il est peu 
soluble dans l'alcool, davantage dans l'acétone et l'acide acétique ; il se dissout 
sans altération dans l'acide sulfurique avec une coloration orange. 11 se décora-
pose au-dessus de 250 degrés, en noircissant, puis il se sublime de l'anhydride 
pyrénique. Il ne réduit pas le nitrate d'argent ammoniacal. 

Distillé avec de la chaux, il donne le pyrène-acétone, C 2 6 H 8 0 2 , corps qui 
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II 

ACIDES C 3 2 11'°0 1 0 . 

I . . — ACIDE DIPHTALYLALDÉHYDIQUE. 

Équiv... C32H10Oi0 = CiallloOi(O2)(Oi). 

Atnm... C 1 BII J°0 5 = C « 1 I * < ^ ~ ^ H > C « H * . 

Il résulte simplement de la fixation des éléments de l'eau sur le phthalide, 
C;iHsOs, et se forme lorsqu'on dissout ce dernier dans la potasse, à une douce 
chaleur : l'acide chlorhydrique produit dans ceLte dissolution un précipité 
jaunâtre, très soluble dans le phénol chaud, difficilement dans l'alcool, l'éther, 
le chloroforme, la benzine et la ligroïne (Ador). 

L'acide diphtalylaldéhydique est un précipité blanc, très altérable, fondant 
au-dessus de 300 degrés et se décomposant. Chauffé pendant six heures à" 
180 degrés, il se liquéfie, donne de l'anhydride phtalique, du diphtalyle et un 
acide G3'-II1006, qui cristallise en aiguilles ou en prismes microscopiques, 
fusibles un peu au-dessus de 200 degrés. 11 réduit les sels d'argent et se con
vertit en acide diphtalique, C 3 2 H 1 D 0 1 3 . Lorsqu'on chauffe ses sels au contact de" 
l'air, il y a absorption d'oxygène, sans doute avec formation de diphtalates : 

C33H1001l)-|-O5=:CKH10O13 

cristallise dans l'alcool dilué en lamelles jaune d'or, volatiles dans la vapeur 

d'eau, fusibles à 141 degrés. 

Il s'unit directement à la phénylhydrazine, sans élimination d'eau, d'où 

résulte un acide pyrène-phénylhydrazinique, bibasique, cristallisant avec deux 

molécules d'eau. 

Traité à froid par une solution étendue de permanganate de potassium, il se 

convertit en aiguilles incolores, C S 8 H 8 0 1 0 , constituant un acide tétrabasique, 

Y ACIDE NAPHTALINE-TÉTRACARBONIQUE, auquel la chaux enlève au rouge tout son 

oxygène à l'état d'acide carbonique pour donner de la naphtaline : 

C 2 8 H 80 , 6 = 4 C 3 0 4 + C2°[I8. 

Le SEL DE BARYUM, C 3 0H°Ba 2O i O -f- H 2 0 2 , retient une molécule d'eau sous la 

cloche sulfurique. On l'obtiejit sous forme d'un précipité ocreux au moyen du 

sel sodique et du chlorure de baryum. 

Le SEL D'ARGENT, C 3 0 H 6 Ag 2 0 1 0 , possède une belle couleur jaune. 

L'ANHYDRIDE, C 3 0 H B O 8 , se prépare en faisant bouillir l'acide pyrénique dans 

l'acide acétique, ou encore par sublimation. 

Il est en petits prismes brillants, jaune d'or, solubles dans les alcalis (B 

et Y.). 
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268B ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

A son tour, l'acide diphtalique, en solution alcaline, absorbe à chaud l'oxy
gène et se convertit en acide phtalique (Ador). 

II. — A C I D E M-OXYANTHRACOUMARIQUE. 

Équiv... C^IVW = C 3 2 H G 0 2 (H 2 œ) 3 (0 4 ) . 

Atom. . . C l cII 1 0O 5 = G c H 1 < ^ Q I I , C ° S n ) > C 6 I l s ( 0 H ) s . 

On ne connaît que l'anhydride correspondant, la ra-oxyanthracoumarine. 

M-OXYANLHRACOUMARINE. 

Équiv... C 3 3 H 8 0 8 . 
Alom . . . C16H80*. 

FIG. 3 7 1 . 

S Y N . — Anthra-ombe.llifé.rone. 

L'acide dioxybenzoïque symétrique donne avec l'acide cinnamiqueun produit 
de condensation, qu'on obtient en chauffant pendant deux ou trois heures au 
bain-marie des quantités équimoléculaires de ces deux corps avec de l'acide 
sulfurique : 

O'H G 0 8 + C18H80* = C 3 3H 80 8 + 2H 3 0 3 + H5. 

On ajoute de l'eau et on purifie le précipité par sublimation. 

Il cristallise dans l'acide acétique en lamelles jaune clair, fondant vers 
325 degrés. Il est soluble dans l'acide acétique et les lessives alcalines, peu ou 
point soluble dans les autres dissolvants (Kostanecki). 

' Le DÉRIVÉ ACÉTYLÉ, C 4 I I 3 0 2 (C 3 3 I I 8 0 8 ) , se prépare au moyen de l'anhydride acé
tique, en présence de l'acétate sodiqué. 

Il cristallise en aiguilles jaune pâle, fusibles à 255 degrés (K.). 
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I I I 

ACIDES C^IP'O1». 

I . — A C I D E C A R B O X Y L C O R N I C U L A R I Q U E . 

Equiv... C 3 6 H i 4 O i 0 . 

Atom.. . C J SII 1 4O r ' — 
CO-II 
CGII-

"<<C:CII.CO.CH>>^ 

On ajoute peu à peu de la limaille de zinc dans une solution ammoniacale 

bouillante d'acide pulvique, aussi longtemps qu'une prise d'essai, traitée par 

les acides, reste jaune et n'est pas précipitée en blanc jaunâtre . En acidulant 

alors la liqueur, il se précipite d'abord de l'acide bydrocornicularique, C 3 4 H i o 0 6 , 

puis un mélange contenant trois corps différents. Pour les séparer, on fait 

bouillir ce produit desséché à 130 degrés avec de l'anhydride acétique, ou 

chasse ce dissolvant et on reprend par l'alcool ; ce dernier abandonne d'abord 

de l'anhydride cornicularique, celui de l'acide isohydrocornicularique, puis de 

l'acide carboxylcornicularique, qu'on précipite par des cristallisations répétées 

dans la benzine. 

L'anhydride C 3 e l l 1 2 0 8 cristallise en prismes courts, épais, fusibles à 215 de
grés. C'est un acide monobasique qui se dissout sans décomposition, avec, une 
teinte jaune, dans les lessives alcalines et les carbonates alcalins ; chauffé avec 
ces corps, il se dédouble en acide carbonique et en acide cornicularique. 

Le sel d'argent, G 3 0 H"AgO s , est un précipité jaune, cristallin, qu'on obtient 
en précipitant une solution ammoniacale de l'anhydride par l'azotate d'argent 
(Spiegel). 

II. — ACIDE DIACÉTOPHÉNONE-CARBONIOUE. 

Êquiv... C 3 6IP 40 1 0 . 
Atom . . . C l á H 1 4 0 5 . 

Voy. t. VII, 5° fascicule des Acides organiques, p. 1998. 

III. — A C I D E HYDRODICOUMARIQUE. 

Equiv... C 3 G H 1 4 0 1 0 . 
0 - CO.CO'H.HO 

Atom... C 1 8 H J 4 0 5 = C 6 I 1 4 C6II4. 

La dicoumarine, C 3 6 II 1 0 O 8 , dissoute dans la soude bouillante, donne un 
soluté qui, étendu d'eau, puis traité par l'amalgame de sodium, fournit à la 
saturation un précipité, soluble dans le carbonate de sodium. Ce précipité, qui 
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I I 

ACIDES C-"II-"- 5 i 0 , ( ) . 

La plupart de ces acides.ne sont pas connus à l'état de liberté : dès qu'on 
cherche à les isoler, ils perdent les éléments d'une molécule d'eau et se trans
forment en anhydrides. Ce sont ordinairement des dérivés phénoliques, qu'on 
obtient en chauffant l'anhydride phtalique avec les phénols monoatomiques 
C 2 " H 2 n _ 6 0 2 , en présence de l'acide sulfiirique. Réduits par la limaille de zinc 
en solution alcaline, les anhydrides se transforment en acides-phénols mono
basiques. 

I 

A C I D E S C 3 G H i 3 0 ' ° . 

I. — • A C I D E PULVIQUE. 

É q u i v . . . C 3 G H 1 2 Q * ° = C 3 G H * ° ( H 2 0 2 ) O A . 

0 c o 
C O S H ^ I I 

A t o m . . . C I 8 H 1 3 0 5 = C o H s ^ > C : C . C ( O U ) : C . C G H 5 . 

Spiegel l'a obtenu en transformant son anhydride en sel sodique, on ajoute 
de l'eau à la solution acétonique et on précipite par l'acide chlorhydrique. On 
arrive au même résultat en faisant bouillir son dérivé méthylénique, l'acide 
vulpique avec un lait de chaux. On le purifie par cristallisation dans la benzine 
(Spiegel). 

Il cristallise dans la benzine en lamelles orangées, tandis que le chloroforme, 
l'éther, l'acide acétique l'abandonnent sous forme pulvérulente ; l'alcool le laisse 
par concentration en prismes jaunâtres ; il est notablement soluble dans l'eau 
pure. Il fond à 214-215 degrés, en perdant de l'eau et en se transformant en 
anhydride. 

est stable, constitue l'acide hydrodicoumaiïque ; on le purifie en passant par 
le sel de baryum. 

Il se dépose dans l'alcool en aiguilles qui se dédoublent à 130 degrés en eau 

et en hydrodicoumarine ; l'amalgame de sodium en excès le convertit en acide 

tétrahydrodicoumarique. 

Le s e l d e b a r y u m , C 3 G H l 3 Ba0 1 0 - f - « A q , qui est peu soluble à froid, se dépose 
par le refroidissement en cristaux efflorescents. 

Le s e l d ' a r g e n t est un précipité cristallin (Dyson). 
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Acide éthylpulvique. 

Équiv... C 4 0 II 1 6 0 1 0 = C 3 S H 1 0 ( C W ) O ! . 

0 CO 

c-H5
 Ci rn i i 

Atom . . . C 2 0II' 60 5 = " QejjB̂C : C.C(OII) : C.CTF. On dissout l'acide pulvique dans la potasse alcoolique, on ajoute de l'eau et 

on sursature par un acide. Il se sépare en flocons jaunes qui cristallisent dans 

l'alcool en tables jaunes, translucides. Il fond à 127-128 degrés; chauffé plus 

fort, il perd de l'alcool et une partie, de son générateur est reproduite. 

La formation de cet acide-éther, par fixation directe d'alcool, est un fait très 

rare, qui s'applique également au dérivé suivant. 

Équiv 

Atom. 
SYN. — Acide vulpique. — Clirysopicnne. — Vulpuline. — Acide vulpinique. 

Il a été découvert, en 1831, par Hebert, pharmacien à Ohambéry, dans le 
Lichen vulpinus (L . ) , ou Cornicularia vulpina ( D C ) , plante très commune 
dans les Alpes; Blondeau et Robiquet ont substitué au nom dcvulpine celui 
à'acide vulpinique ou vulpique. Le même corps a été trouvé par Stein, sous 
le nom de chrysopicrine, dans le l'armelia parietina. Gerhardt a émis l'opi
nion que la chrysopicrine était de l'acide chrysophanique; mais les recherches 
de Müller et Strecker, puis celles de Spiegel ont démontré que l'acide vulpique 
constituait un principe immédiat tout à fait différent de l'acide chrysopha
nique. 

Pour le préparer, on épuise le lichen pulvérisé par l'alcool ; la teinture 

Acide méthylpulvique. 

C 3 8 H i ' 0 « = OTl"(C-HH)2)08. 

0 —CO 

C 1 9 H»0 5 = CH., o°co>C : <i.C(OH) : C.CeII5 

Les sels alcalins sont très solubles dans l'eau et cristallisent difficilement. 

Le sel neutre de calcium est en aiguilles jaune pâle. 

Le sel de baryum, qui est peu soluble, s'obtient en lamelles dorées, au 

moyen du chlorure de baryum ammoniacal. 

Le sel de cuivre est sous forme d'aiguilles d'un bleu foncé. 

Le sel neutre d'argent, C a f i H 1 0 Ag-O l o -)-I l 2 O% se prépare en ajoutant avec 

précaution de l'ammoniaque à un soluté pulvique additionné d'un excès d'azo

tate d'argent. Il est en longues aiguilles feutrées, qui ne perdent pas leur eau 

de cristallisation à 100 degrés, mais il est décomposé par l'eau bouillante. 

Le sel acide, C^'II^AgO 1 0, se dépose en petits prismes jaunes lorsqu'on pré

cipite par l'azotate d'argent la solution aqueuse d'acide pulvique ; il est accom

pagné d'acide libre qu'on peut enlever par l'éther. 
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C' 8H"0'° + 3 H 30 3 = 2C !0* + C 3H s0 3 + C 3 3H 1 60 6 . 

jaune verdàtre donne à l'évaporation une matière grenue, jaune verdàtre; on 

l'exprime dans du papier buvard, on lave avec un peu d'ëther pour enlever la 

matière verdàtre, et on fait cristalliser le résidu dans l 'alcool bouillant (Blon-

deau et Robiquel). 

Môller et Strecker font macérer le lichen avec vingt fois son poids d'eau 

additionné d'un peu de lait de chaux; on filtre après six heures de contact, et 

on recommence un traitement semblable; on sursature les liqueurs filtrées par 

l'acide chlorhydrique, ce qui fournit un précipité floconneux, qu'on purifie par 

cristallisation dans l'alcool bouillant ou dans l'étber chaud. Ce dernier, par le 

refroidissement, abandonne l'acide sous forme d'aiguilles jaunes, transpa

rentes; on obtient à l'évaporalion lente des cristaux clinorhombiques assez vo

lumineux, transparents, d'un jaune de soufre. Le lichen des Alpes en fournit 

1,5 pour 100 environ, celui de Norvège jusqu'à 4 pour 100. 

On l'obtient encore, comme l'acide éthylpulvique, au moyen de l'anhydride 

pulvique et de la potasse dissoute dans l'esprit de bois (Spiegel). 

Il est en cristaux transparents, clinorhombiques, d'un beau jaune citron; il 

fond à 148 degrés (S.) et reprend une apparence cristalline par le refroidisse

ment; en le chauffant avec précaution, on peut le sublimer sans altération. Il 

est fort peu soluble dans l'eau froide, à laquelle il communique une couleur 

jaune marquée; il est soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, le chlo

roforme, les huiles fixes et les alcalis. La solution aqueuse ne donne pas de 

cristaux à l'évaporation, elle est décolorée par l'alumine en gelée, et troublée 

par l'acétate de plomb, le chlorure d'étain, les nitrates de mercure et les 

acides concentrés ; elle rougit nettement la teinture de tournesol. Il se dissout 

dans 588 parties d'alcool à 90 degrés, à la température de 17 degrés, et dans 

88,3 parties d'alcool bouillant; après le refroidissement, 1 partie reste encore 

en dissolution dans 28G parties d'alcool (D. et K.) . Il se dissout en rouge foncé 

dans l'acide sulfurique, sans altération notable à froid; il devient rouge au 

contact du même acide, mais le soluté est rouge brun et une affusion d'eau 

fait virer la couleur au jaune pâle. 

La solution alcaline est peu à peu décolorée par l'amalgame de sodium ; on 

peut ensuite précipiter une matière jaune verdàtre qui, en solution alcoolique, 

donne une coloration bleue avec le chlorure ferrique ; même réaction avec 

l'acide libre, mais le chlorure ferrique est coloré en vert. Bouilli avec du 

chlorure de chaux, il fournit 10 pour 100 de son poids d'une huile à odeur 

d'essence d'amandes amères, ainsi qu'une matière résineuse amorphe, d'un 

beau rouge, peu soluble dans l 'alcool et dans l'éther (K.) . Il est décomposé à 

chaud par les alcalis, avec formation d'alcool méthylique (M. et S.) et d'acide 

pulvique. Il se décompose d'une manière analogue lorsqu'on le chauffe à 

200 degrés, mais on obtient alors l'anhydride pulvique. La potasse bouillante, 

d'une densité de 1,10 à 1,15, donne naissance à d'autres produils, après une 

ébullition prolongée : en neutralisant la liqueur par l'acide chlorhydrique, il se 

dégage de l'acide carbonique, et on obtient des cristaux d'acide oxatoluique 

(M. et S.) : 
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Avec l'eau de baryte, à l'ébullition, on obtient de l'esprit de bois, de l'acide 

oxalique et de l'acide a-loluvlique : 

C 3 b h » 0 1 d + 4H 2 0 3 — C 2 H 4 0 3 + C 4 H s 0 8 + 2 C i c H 8 0 4 . 

Le sel d'ammonium, C 3 8 H' 3 (AzH 4 )0 1 0 - f -H/O 1 , cristallise en aiguilles jaunes. 

Le sel de potassium, C 3 8 1I 1 3 K0 1 0 - J f -H 2 0 î , est en aiguilles jaunes, assez so-

lubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 3 8 H 1 3 BaO i 0 - j - 7 Aq, est également en cristaux jaunes. 

ht sel d'argent, C 3 8 H 1 3 AgO l 0 , est sous forme d'un précipité jaune (M. et S.). 

Anhydride pulvique. 

Équiv... C 3 F I H I O 0 8 . 

C O — 0 

A l n m . . . C 1 S H 1 ° 0 4 = = C C I F . C : C . G . : G.C 6 I1 5 

I 

0 — G O . 

Il prend naissance lorsqu'on traite l'acide pulvique par le chlorure acétique 

ou l'anhydride acétique. On peut aussi chauffer l'acide vulpique à 200 degrés ; 

il se dégage de l'alcool môthylique et on arrête l'opération lorsque la masse 

fondue se concrète en prenant une couleur brune; on laisse refroidir et on 

épuise par l'alcool bouillant. 

Il se dissout aussi dans la benzine bouillante, qui l'abandonne en aiguilles 

courtes, microscopiques, d'un jaune clair; il est insoluble dans l'eau, soluble à 

l'ébullition dans le chloroforme, l'acétone, l'acide acétique, ainsi que dans les 

alcalis caustiques froids. I l fond à 220-221 degrés, puis se sublime en longues 

aiguilles à une température plus élevée. Il ne donne pas de dérivé acëtylé. 

On obtient les sels alcalins de l'acide pulvique en ajoutant l'alcali à la 

solution acétonique bouillante de l'anhydride. Avec l'ammoniaque, il se fait de 

ïacide pulvamique, C 3 8 I I d 3 A z 0 8 , corps insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool, l'éther, l'acide acétique et le chloroforme, fusible vers 220 degrés. 

Acide isovulpique. 

Équiv... C 3 6 1 I ' ° ( C 2 H 4 0 2 ) 0 8 . 

Atorn... C ' W O ^ . C I F . 

11 prend naissance, en même temps que le corps précédent, lorsqu'on 

chauffe à 200 degrés l'acide vulpique. 

11 cristallise dans l'alcool en grosses lamelles brunes, fusibles à 124 degrés. 

L'éther diméthylique, 2 C 2 H 2 ( G 3 8 H l o 0 i 0 ) , obtenu en traitant le sel d'argent 

par l'iodure de méthyle, cristallise dans l'esprit de bois en fines aiguilles, 

fusibles à 138-139 degrés. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 ( i H 1 2 O i 0 ) , cristallise dans l'alcool en tables jaunes, 

fusibles à 127-128 degrés (S.). 
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II. — ACIDE DICOUMAKIQUE. 

Équiv... C3, iH<3OJ0. 
Atom... C 1 8H 1 30 5 . 

L'anhydride de cet acide a été préparé par Dyson en chauffant deux jours, à 
140 degrés, 15 parties d'aldéhyde salicylique avec 10 parties de succinate de 
soude et 13 parties d'anhydride acétique : 

2C"H B 0*+ CBII4Na508 = 3H 3 0 3 — C3BH">lNa2010. 

On lave à l'eau chaude le produit de la réaction ; on chasse dans un courant 
de vapeur d'eau l'aldéhyde non attaqué et l'acide acétique, puis on lave à 
l'éther le résidu insoluble. 

La dicoumarine, C 3 6 I I 1 0 0 H , est une poudre cristalline, fort peu soluble dans 
l'acide acétique et le chloroforme, insoluble dans l'alcool, l'éther et la ben
zine. Elle se dissout lentement à chaud dans la benzine, sans doute pour don
ner un acide C 3 l i H 1 4 0 1 2 , mais les acides ne précipitent que la dicoumarine de 
la solution alcaline. Avec l'amalgame de sodium, on obtient l'acide bydrodi-
coumarique, G 3 6 H " 0 1 0 . 

I I 

ACIDES C 4 0 H 1 6 0 i 0 . 

I. — ACIDE PHTALÉIQUE. 

Équiv... C 4 0 H l e O i o . 
Atom . . . C , 0H 1 BO 5 = (C°H4.01I)3.C(0H).CGH4.C0-H. 

Cet acide n'existe pas à l'état libre. On ne connaît que son anhydride, la 
phtaléine, C 4 0 H i 4 0 8 (Baeyer). 

Phénolphtaléine. 

Équiv.. . C 4 0 II 1 4 0 8 = C 4 0 H i °(H 3 0 3 ) 3 0 4 . 

Atom.. . C'°H' 4 0*^(01I.C l 5 II 4 ) 3 .C<^ C Q 1 < C j 0 ' 

Obtenue par Baeyer en traitant par les déshydratants, comme l'acide sulfu-
rique, un mélange d'anhydride phtalique et de phénol : 

2C 1 3H G0 3 + C 1 6H 4O c = C 4 0 H 1 4 0 8 - r -H 3 0 3 . 

, Il s'en forme encore lorsqu'on traite par l'acide azoteux l'a-diamidodiphé-
nylpbtalide. ' 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . • 2 « 9 3 

Elle cristallise dans l'espril de bois ou dans l'aeide acétique en cristaux tri-

cliniques, qui fondent à 250-253 degrés ; elle est peu soluble dans l'eau chaude, 

davantage dans l'alcool chaud, difficilement dans l'éther. Chauffée à 200 degrés 

avec de l'acide chlorhydrique, elle donne de l'oxyanthraquinon, tandis que la 

limaille de zinc, en solution alcaline, la transforme en phénolphtaline, C 4 0 I I 1 B 0 8 , 

et i iue la potasse en fusion la dédouble en acide benzoïque et en dioxybenzo-

phënone. 

Lorsqu'on la dissout dans les lessives alcalines ou dans les carbonates, on 

oblient des solutions qui sont rouges en couches épaisses et violettes en 

couches minces; mais en présence d'un excès d'alcali, il y a décoloration et 

formation de sels de l'acide C 2 0 H 1 6 0 1 0 (Raeyer). 

L'anhydride, C 4 0 H 1 S ! 0 6 , qui se forme comme produit secondaire dans la pré

paration de la phénolphtaléine au moyen de l'acide sulfurique, cristallise dans 

l'alcool en grandes aiguilles pointues, fusibles à 173-175 degrés, donnant dans 

l'acide sulfurique et l'acide azotique des solutés doués d'une fluorescence ver

dàtre très prononcée. En le traitant par l'acide acétique et le brome, on obtient 

un dérivé dibromé, C 2 0II '°Br 3O e , corps peu soluble dans l'alcool, fusible à 

•25Ò-258 degrés (B.). 

La lêtrabromophènolphtaléine, C 4 0 H 1 0 Br 4 O 8 , obtenue en ajoutant une solu

tion acétique de brome dans une solution alcoolique bouillante de phtaléine, est 

en aiguilles épaisses, fondant entre 220 et 230 degrés, en se décomposant. 

Elle est très peu soluble dans l'alcool et l'acide acétique, un peu mieux dans 

l'éther; elle se dissout dans les alcalis avec une coloration violette, qui dispa

raît en présence d'un excès de dissolvant, sans doute avec formation de l'acide 

C"II12Br4010. Enfin, chauffée avec, de l'acide sulfurique, elle se convertit en 

dibromoxyanthraquinon. 

I I . — A C I D E COIIALLINE-PHTALÉIQÜE. 

Équiv... C 4°H 1 60 1 0. 
Atom... C a oU 1 6O r '. 

D'après Zulkowski, la coralline brute est formée d'environ 20 pour 100 

d'aurine, C 3 8 l l l 4 0 6 , et de 80 pour 100 de produits amorphes qui renferment 

un isomère de la phtaléine du phénol, la coralline-phtaléine, C 4 0 H 1 4 0 8 . 

Coralline-phtaléine. 

Équiv... C 4 0 H 1 40 8 . 
Atom... C i D U i 4 0 4 . 

C'est un produit amorphe qui teint la soie en jaune d'or, mais seulement 
après mordançage. Il donne avec l'ammoniaque un produit rouge et avec l'ani
line un composé bleu, ainsi que d'autres produits de décomposition. 
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III. — A C I D E D E P E C H M A N N . 

Équiv... C 4 0H 1 6O 1° = C 4°H l sO 2(Il 2fP) 3(O 4). 
Atom.. . C 2 0H 1 G0 5 ̂ (0ll) 2.C41 3TC(C stl 5)(0H).C 6II 4.C0 2H. 

L'anhydride de cet acide prend naissance lorsqu'on chauffe l'acide o-benzoyl-

benzoïque avec de la résorcine : 

r, 2 8lP°0 6

 + C I S N E O * = H 20 2 + C 4 0 I I l l 0 8 . 

Pour le préparer, on chauffe à 200 degrés, pendant une heure, 1 partie de 
résorcine avec 2 parties d'acide benzylbenzoïque. Le produit de la réaction, 
lavé à l'eau bouillante, est épuisé à chaud par l'alcool : en ajoutant de l'ammo
niaque étendue à la solution, et en chauffant au bain-marie jusqu'à décoloration, 
il se précipite un corps cristallin, rouge brun, qu'on purifie dans l'acétone, en 
présence du noir animal, puis dans le chloroforme : c'est la benzolphtaléine 
résorcique de Pechmann. 

Benzolrésorcine-phtaltiine. 

Équiv... C«>ll i40B — C 4 0II i 0(H 2O 2) 2O 4 . 
F 6U4 P N 

Atom.. . G 2 0H 1 4O i = (OH) 2 .C°Il".G(C G Il r 0<C^_J 

Elle cristallise dans le chloroforme en prismes brillants, rougeâlres, re
tenant une molécule de chloroforme, qu'ils perdent à l'ébullition avec l'eau, 
ou en fondant à 113-114 degrés, le point de fusion étant alors situé à 175-
176 degrés. Elle est insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans l'eau, très 
soluble dans les autres dissolvants usuels. La combinaison chloroformique se 
dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration jaune rougeâtre et donne à 
chaud de l'anthraquinon. Chauffée à 200 degrés, elle engendre une substance 
soluble dans les alcalis avec une fluorescence verte. Sa solution alcoolique ou 
acétique, traitée par l'acide chlorhydrique concentré, donne naissance à une 
combinaison instable, qui communique à la liqueur une magnifique fluorescence 
d'un vert bleu. 

Elle se dissout dans une lessive alcaline en rouge brun : cette solution, à 
l'ébullition, donne de la résorcine et de l'acide benzoylbenzolque. 

En solution ammoniacale, la limaille de zinc donne par réduction l'acide 
dioxytriphénylmélhane-carbonique, C 4 0 I I 1 6 0 8 , isomérique avec la phtaline du 
phénol. 

Dissoute dans l'acide acétique, une addition de brome engendre un dérivé 
tétrabromé, amorphe, rouge brique, insoluble dans l'eau. 

Avec l'acide nitrique concentré, on obtient un dérivé tétranitré, amorphe, 
jaune, teignant la soie comme l'acide picrique (Z.) . 
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I I I 

ACIDES C4 ill2»0">. 

I. — A C I D E O-CRÉSOLPIITALÉIQUE. 

Équiv... C i 4tl2 00"> — C i 4 H 1 4 (Hj^ 2 (H- '0 3 )(0 4 ) . 

Atom . . . C 2 ïH 2 0O 5 = (ClI:'.C[''H-i.OH)2.C(OH).C5H4.C02H. 

Cet acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état de liberté; dès qu'on 
cherche à l'isoler de ses sels, il se scinde en eau et en anhydride. 

Ortho-crésolphtaléine. 

Équiv... C 4 4 H l 8 0 s = C 4 4 H 1 4 0 4 (H 2 0 3 ) 2 

f 6 H 4 

Atom... C 3 2IP 80 4 — (CII3.C6I13.0H)S.C<^ Q > C 0 . 

Cet anhydride a été préparé par Fraude en chauffant à 120 degrés, pendant 

En. faisant réagir le brome sur sa solution acétique, II se forme un produit 

qui, traité par l'acide sulfureux et dissous dans l'alcool, donne des cristaux 

incolores, fusibles à 219 degrés, ayant pour formule C 4 0H 1 2I3r 2O 8 ; en présence 

d'un excès de brome, il y a formation d'acide benzoylbenzoique et de tribromo-

résorcine fusible à 103 degrés. 

L'anhydride de la phtaléine benzine-résorcique, C s o I I 2 0 0 1 4 , se précipite 
lorsqu'on chauffe la phtaléine, en solution acèlique, avec de l'acide sulfurique 
concentré. Lavé à l'acide acétique glacial, puis à l'alcool, il est sous forme d'une 
poudre cristalline, verdâtre, soluble à chaud dans la nitro-benziue. Il reproduit 
son générateur sous l'influence des alcalis et se comporte comme ce dernier avec 
le brome et l'acide sulfurique. Dissous dans la soude légèrement alcoolique et 
précipité par l'acide acétique, il est en aiguilles incolores, qui fondent en bru
nissant à 285 degrés. Avec l'anhydride acétique, il donne un dérivé diacétylé qui 
fond à 245 degrés (P.) . 

IV. — ACIDE DE PECHMANN. 

Équiv... C 4 0tP f 'O i 0 = r? 0H l o(H 2O 2) 3(O 4). 

Atom... C 3 0 H i 6 0 5 =(OII)3.G l ilP7ciI(G r'IP).G6II1C02II. 

Suivant Pechmann, la phtaléine benzolpyrogallique, G 4 0 H 1 4 0 1 0 , fixe facile
ment une molécule d'hydrogène sous l'influence du zinc et de l'ammoniaque; 
il ne peut en résulter qu'un acide mnnobasique et triphénolique, isomérique 
avec l'acide précédent, qui est seulement diphénolique (P.) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



huit à dix heures, 3 parties d'anliydride phtalique avec 2 parties de crésylol et 

2 parties de perchlorure d'étain : 

2C1 4I1802 + C 1 81I 40 6 — II 20 3 + G 4 i H 1 B 0 8 . 

Après avoir chassé l'excès de phénol par la vapeur d'eau, on dissout le pro
duit de la réaction dans la soude et on acidulé avec l'acide chlorhydrique; il se 
fait un précipité qu'on reprend par la soude diluée, on verse le soluté dans 
l'acide chlorhydrique; le précipité est dissous dans l'alcool, en présence de noir 
lavé, puis le soluté est versé goutte à goutte dans beaucoup d'eau. 

L'o-crésolphtaléine est en croûtes cristallines, couleur de chair, solubles 
dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, peu solubles dans la benzine; elle fond 
à 213-214 degrés (F.) . Ses solutions alcalines sont violettes, mais un excès 
d'alcali donne un liquide incolore, par suite de la formation d'un sel de l'acide 
çujpoQio. lorsqu'elles sont diluées, on observe une large bande d'absorption 
entre le rouge et le violet. La solution sulfurique présente un phénomène ana
logue; chauffée vers 160 degrés, elle contient un dérivé de l'anthraquinon. 

A 160 degrés, avec l'ammoniaque aqueuse concentrée, il y a formation d'un 
corps azoté. Avec le brome, on obtient le produit de substitution suivant. 

Dibromophtalëine crêsolique. 

Équiv... C»4H'GBr sOa. 

Atom.. . C2 SH4 6Ri-304 = (CHa.C6HaBrOH)sC<^ 0 > C O . 

Suivant la quantité de brome employée, on obtient un dérivé dibromé ou une 
phtaléine monocrésylique (voy. ce mot). 

On dissout 1 partie de phtaléine dans 10 parties d'alcool et on ajoute 
1 partie de brome; après quelques jours, on précipite par l'eau et on purifie le 
précipité par des cristallisations répétées dans l'alcool (F.) . 

Elle est en cristaux fusibles à 255 degrés; les alcalis étendus la dissolvent 
avec une couleur bleue, qui disparaît en présence d'un excès d'alcali. Chauffée 
à 150 degrés avec de l'acide sulfurique en excès, elle se transforme en bromo-
méthyloxyanthraquinon, C 3 0 IPBrO a . 

Dinitro-o-crésolphtalêine. 

Équiv... C 4 4IP 6(Az0 4) 30 8 . 
Atom... C 3Ml 1 G(Az0 3) 30 4 . 

On ajoute goutte à goutte de l'acide azotique à de la phtaléine dissoute dans 
80-100 fois son poids d'acide sulfurique. Lorsque la couleur orange de la solu
tion vire au jaune, on précipite par l'eau et on fait cristalliser dans l'alcool les 
flocons qui se séparent. On peut aussi faire passer un courant d'acide azoteux 
dans une solution éthérée de crésolphlaléine : le dérivé dinitré cristallise 
immédiatement (F.) . 
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Il est en petits cristaux jaunes, fusibles à 240 degrés, solubles dans la soude 

.avec une coloration rouge brun. Le sulfure d'ammonium le transforme en un 

dérivé amidé. 

II. — ANHYDHIDE P-CRÉSOLPHTALÉINE. 

Équiv... C 4 4 H 1 6 0 6 . 

Atom... C » H " 0 ' = C I R C ' H ' " / ° - C < C 0 * > C 0 -

Cet anhydride, dont l'acide correspondant n'est pas connu, a été obtenu par 

Drewsen en chauffant vers 160 degrés, pendant sept à huit heures, 20 parties 

dep-crésolavec 14parties d'anhydride phtalique et 8 parties d'acide sulfurique; 

on chasse par la vapeur d'eau l'excès de phénol, et on épuise le résidu par une 

solution bouillante de potasse diluée. On obtient ainsi, non l'homologue de la 

phénolphtaléine, mais son anhydride, C 4 4 H I 6 0% insoluble dans les alcalis; ou 

continue l'ébullition tant que la solution se colore en brun ou en rouge, et on 

fait cristalliser dans l'acide acétique la partie non dissoute. 

Il cristallise dans l'acide acétique en tablettes jaunâtres rectangulaires; 

dans le chloroforme, en prismes épais, sublimables à une douce chaleur, 

fusibles à 246 degrés. Il est insoluble dans la ligroïne, les alcalis et les acides 

dilués, peu soluble dans la benzine, l'alcool et l'éther, davantage dans l'acide 

acétique et surtout dans le chloroforme. Traitée par la limaille de zinc, sa 

solution alcoolique bouillante fournit l'anhydride G u I I i a 0 6 de l'acide corres

pondant C 4 4 H 2 O 0 8 . Fondu avec la potasse, il donne l'anhydride de l'acide crésol-

phtaléique, puis se décompose en acide benzoïque et en dioxydimôthylbenzo-

phénorie. Enfin, chauffé vers 200 degrés avec de l'acide sulfurique, il engendre 

du mélhylérythro-oxyanthraquinon, C 3 0 H 1 0 0 6 , corps qui se sublime en aiguilles 

rougeâtres et qui donne une laque barytique d'un violet rougeâtre foncé. 

IV 

ACIDES C4 8H s 40«>. 

ACIDE ÉTHYLPHÉNOLPHTALÉIQUE. 

Équiv... C 4 8 t l 2 4 0 1 0 = C 4 RH 4 8(II 20*)*(H 20 2)(0 4). 

Atom... C"H"0 5 =(C îH 5.C 6Il' i.OH) 2.C(OII).C 6H 4.C0 2H. 

On ne connaît que son anhydride, l'éthylphénolphtaléine. 

É t h y l p h é n o l p h t a l é i n e . 

Équiv... C 4 8H 2 5 0 8 + H'O5. 
A l u m . . . C 2 4 H 2 S 0 4 + H20. 

Elle prend naissance, d'après Auer, lorsqu'on chauffe des quantités équi-

moléculaires d'anhydride phtalique et d'éthylphénol ou oxyéthylbenzine, 

C<»IP(C4H5)0» : 
2C' 6I1 1 00 2 + C' s H 4 0 8 = C 4 8 H 2 2 0 8 + H 2 0 8 . 

ENCÏCLOP. CHIM. 171 
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V 

ACIDES C 8 SII 6 iO i 0 . 

ACIDE ABIÉTIQUE. 

É q u i v . . . C 8 8II 6 40 1 0 . 
A t o m . . . C44I1640=. 

L'acide abiétique existe à l'état d'anhydride ou de colophane dans les 
Térébinthacées, notamment le Pinus abies. Cet anhydride, grossièrement pulvé
risé avec de l'alcool dilué tiède, fixe une molécule d'eau et se convertit en 
cristaux. Sous l'influence de ce traitement, la colophane fournit 80 à9U pour 100 
d'acide abiétique. Les arbres vivants ne contiennent que l'anhydride, car le suc 
résineux Irais est clair et amorphe ; exposé à l'air, il absorbe de l'eau et devient 
cristallin. On peut facilement, sous le microscope, suivre, ces changements sur 
une goutte de suc. La colophane amorphe conserve sa transparence dans une 
atmosphère humide : elle ne paraît susceptible de passer spontanément à l'état 
cristallin que sous l'influence de l'alcool ou de l'huile essentielle qui l'accom
pagne (Flùckiger). 

Toutefois, lorsqu'on la fait bouillir avec des lessives alcalines, elle donne des 
abiétates, savons résineux qu'on emploie à l'état de mélange avec d'autres 
savons. 

Pour préparer l'acide abiétique, on laisse la colophane pulvérisée pendant 
deux jours avec de l'alcool à 70 degrés ; on fait cristalliser la partie non dissoute 
dans l'acide acétique, de manière à obtenir une solution concentrée; il se 
dépose des croûtes cristallines, dures, qu'on reprend par l'alcool chaud, on 
étend d'eau et on agite : en quelques minutes, la solution se remplit de pail
lettes cristallines (Emmerling). 

L'acide abiétique est en cristaux tricliniques, qui peuvent atteindre plusieurs 
centimètres de longueur (Kelbe). Il fond à 139 degrés (E.), à 165 degrés (Kelbe, 
Alaly), sans éprouver d'altération ; il est soluble dans l'alcool, l'éther, la ben
zine, le chloroforme, l'acide acétique, le sulfure de carbone. Il ne parait pas 
susceptible de donner de dérivé acétylé. Avec le brome, en solution sulfocar-
bonique, on obtient un dérivé dibromé, C 8 8 H B 5 Br 8 0 1 0 , qui est sous forme d'une 
poudre rouge, fusible à 134 degrés. 

Distillé avec le chlorure de zinc, il engendre surtout de l'heptyle, C i 4 H 1 4 . 
L'acide iodhydrique, à 145 degrés, lui enlève de l'eau et le convertit en colo

phane; l'acide chlorhydrique agit de la même manière (E.) . 
Il n'est pas sensiblement attaqué par la potasse fondante, tandis que l'acide 

Poudre cristalline, rougeâtre, hydratée, devenant anhydre à 110 degrés; 
chauffée un peu au-dessus de cette température, elle s'altère et se charbonne. 
Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther; elle se 
dissout dans les alcalis avec une coloration rouge violet. 
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nitrique, en réagissant sur la colophane, donne des acides isoplitalique, tri— 

mellique et térébique (Schreder). Avec le permanganate de potassium, l'oxyda

tion est plus complète et on n'obtient que des acides gras, notamment les acides 

formique et acétique (E.). L'acide chromique donne de grandes quanlités 

d'acide acétique, accompagné d'un peu d'acide trimellique. 

Traité à chaud par l'acide iodhydrique et le phosphore, il fournit un hydro

carbure liquide, sans doute un ditérébenthène, qui bout à 220-230 degrés 

(Liebermann). Chauffé au rouge avec de la limaille de zinc, il engendre du 

toluène, du m-éthyltoluène. de la naphtaline, de la méthylnaphtaline et du 

méthylantliracène (Ciamician). La colophane fournit les mômes produits, sur

tout du toluène. 

L'acide abiétique se comporte vis-à-vis des bases comme un acide bibasique; 

la plupart de ses sels sont amorphes; quelques-uns sont solubles dans l'éther. 

Ils ont été étudiés surtout par Maly. 

Le sel d'ammonium est une masse gélatineuse qu'on prépare avec de l'ammo
niaque concentrée. 

Le sel de sodium, C 8 8 I l 6 2 Na 2 0 i 0 , cristallise dans l'alcool en très petites 
aiguilles. 

Le sel de calcium, C 8 8 H 6 2 Ca 2 0 1 0 , est peu soluble dans l'alcool, soluble dans 
l'éther. Sa solution éthérée se prend bientôt en une masse gélatineuse, qu'on 
lave avec un peu d'éther, pour avoir le sel pur contenant 5,6 pour 10L) de 
calcium (Kelbe). 

Le sel de baryum présente le même caractère. 
Le sel de magnésium, C 8 8 I I 6 2 Mg 2 0 1 0 , résultant de l'action du chlorure de 

magnésium sur une solution alcaline, est un précipité floconneux, très soluble 
dans l'alcool. 

Le sel de zinc, C S 8 H 0 2 Zn 2 0 1 0 , est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool, davantage dans l'éther. 

Le sel de cuivre, C 8 8 H 6 2 C u 2 0 l o

; est sous forme d'un précipité bleuâtre, soluble 
dans l'éther et dans le sulfure de carbone. 

Le sel d'argent, G 8 8 H B 2 Ag s 0 1 0 , est blanc, pulvérulent, soluble dans l'éther. 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 ( C S 8 l l 0 4 0 l u ) , obtenu avec le sel précédent et 
l'iodure d'éthyle, est une masse visqueuse, insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans l'alcool, assez soluble dans l'éther (Maly). 

L'anhydride ou colophane,C^Ll^O*, retirée de la résine des pins, est jaune, 
cassante, fusible vers 100 degrés, très soluble dans l'alcool, l'éther et le chlo
roforme. 

L'acide tétrachloré, C 8 8 H 6 0 C1 4 0 1 0 , obtenu avec le chlore sec, fond à 
124 degrés (M.). 

i 

L'acide abiétique dibromé, C 8 8 H 6 2 Br s 0 1 0 , se prépare en ajoutant du brome 
goutte à goutte dans une solution sulfocarbonique d'acide abiétique. Poudre 
rouge, fusible à 131 degrés, soluble dans l'alcool et dans le sulfure de 
carbone. < 
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Abietine. 

Équiv... C , 0 6 II 7 6 0 1 6 . 
Atoin... C 5 3 H 7 6 0 8 . 

Maly a donné ce nom à un éther glycérique qu'on obtient au moyen de la 

glycérine et d'une solution alcoolique d'acide abiétique : 

C 8 8 H 6 1 0 1 0 + 3 C 6H 80G = 6H 20« - f C , 0 6 H 7 6 0 8 . 

La liqueur limpide, mise dans un endroit froid, abandonne au bout d'une 
quinzaine de jours des gouttelettes huileuses, qui se concrètent en petits 
cristaux, qu'on lave à l'eau froide; ils sont fusibles à 125 degrés, solubles 
dans l'alcool et dans l'éther. 

Il est à noter que la glycérine, môme à chaud, ne dissout que des traces 
d'acide abiétique; l'acide surnage la glycérine (M.). 

III 
ACIDES C W - ^ O 1 0 . 

I 

ACIDES C*°H"0 1 0. 

Équiv... C*°li»0«> =C"H 1 0 (H 2 O 3 )»O a (O*). 

Atom.. . C S °H"0« 0<^jj^>>CH.C«fl».CO ,H. 

I . — F L U O R E S C I N E . 

Obtenue par Baeyer en réduisant par le zinc, en solution alcaline, lafluo-
rescéine, C i 0 H l s O'° . 

Vernis incolore, soluble dans l'éther, reproduisant facilement son généra
teur sous l'influence des agents oxydants. 

II. — H Y D R O Q U I N O N P H T À L I N E . 

Obtenue par Ekstrand en hydrogénant par la soude et le zinc l'hydroquinon-
phtaléine, C*°II' s0 1 0; on fait bouillir, on sature par l'acide sulfurique et on 
agite avec de l'éther; la solution éthérée est additionnée de benzine, jusqu'à 
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II 

A C I D E S C ^ H ^ O 1 

I . — ACIDE TRIPHÉNYLCARBINOLDICARBONIQUE. 

Équiv... C i s H 1 6 0 1 0 = C 4 3 H 1 4 ( H 3 0 3 ) ( 0 4 ) ( 0 4 ) . 
Atom.. . C S L H 1 8 0 5 = ( C 6 H 3 ) S . C ( O H ) . C 6 H 3 ( C O S H ) ' . 

CO H 

(c- i r fc loH) 

FIG. 3 7 2 . 

Lorsqu'on oxyde le diphényl-o-xylylmétbane, C 2 H S 0 , avec 4 parties de 
dichromate de potassium et 5 à 6 parties d'acide sulfurique étendu de son 
volume d'eau, il se forme une très petite quantité de benzophénone, insoluble 
dans le carbonate sodique, mais on n'obtient pas de corps de la nature des 
phtalides. Le produit soluble dans la soude étant soumis à l'oxydation, au 
moyen du permanganate de potassium, on obtient finalement un acide triphé-
nylcarbinoldicarbonique qui est isomère avec ceux qui dérivent des autres 
carbures, C 4°II 3 0 (Hemilian). 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles soyeuses, qui se ramollissent vers 
178 degrés, pour fondre à 180 degrés, en fournissant alors de l'eau et l'anhy
dride correspondant. Il est assez soluble dans l'eau bouillante et la solution 
limpide devient laiteuse par le refroidissement; il est très soluble dans l'alcool, 

production d'un trouble, et on chasse l'éther à chaud. A l'évaporalion, la 

benzine laisse déposer de grandes tables incolores, qui retiennent une molé

cule du dissolvant et qui ont, par conséquent, pour formule : 

C « H H O 1 0 + C 1 3 H 6 . 

Elle est soluble dans les alcalis, et le soluté incolore devient peu à peu violet 

à l'air, par suite de la régénération de la phtaléine; l'acide sulfurique la 

dissout avec une coloration rouge; le soluté donne par une allusion d'eau un 

précipité floconneux, vert olive. Le précipité, qui constitue la phtalidine, est 

soluble dans l'éther avec une fluorescence verte, mais la solution s'altère 

rapidement à l'air. 

La d i a c è t y l p h t a l i n e , 2 C*II J O ! (C"II"O i 0 ) , s'obtient en chauffant laphtaline' 

avec un excès d'anhydride acétique. 

Elle cristallise dans l'esprit de bois en prismes incolores, fusibles à 190-

191 degrés (E.). 
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C 4 2H 2 0 -1- 7 0 2 = 2I120« + C 4 SH 1 G0'°. 

II . — A c i d e t r i p h é n y l c a r b i n o l d i c a r b o n i q u e . 

É q u i v . . . G 4 s H 1 6 0 1 0 = C 4 2 H 1 4 (H 3 0 2 )(0 4 )(0 4 ). 
A t o m . . . C ! 1I1 1 60 5 = (CGH5)2.C(OHj.C6H3(C02H)2. 

C O 2 H 

EIG. 3 7 3 . 

Cet acide n'est pas connu à l'état libre. 
Lorsqu'on fait bouillir 5 grammes de diphényl-m-xylylméthane, pendant 

quinze à seize heures, avec 20 grammes de bichromate de potassium et 
28 grammes d'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, on obtient un 
produit qui ne se dissout que pariieilement dans une solution de carbonate 
sodique. La portion insoluble est du diphénylméthylphtalide, C 4 !H' e0*, en 
atomes : 

C ' H ' W =(C°H5)« : C — C6H3.CH3 

¿ — ¿ 0 , 

corps fusible à 147 degrés, distillant au-dessus de 300 degrés, donnant à 
l'ébullition, avec une solution alcoolique de soude concentrée, l'acide méthyl-
tri pliénylméthane-o-carbonique, qui passe par réduction à l'état d'acide méthyl-
triphénylmélhane-o-carbonique (Hcmilian). 

La partie soluble dans le carbonate sodique est un anhydride de l'acide 
triphénylcarbinoldicarbonique, l'acide diphénylphtalide-carbonique. 

l'éther, l'acide acétique, beaucoup moins dans la benzine, à peine dans la 

ligrolne. 

II n'est pas réduit par le zinc et la soude, même à l'ébullition. Fondu avec 

de l'hydrate de baryte, il fournit du gaz carbonique et du triphénylcarbinol. 

Les sels de calcium, de baryum et d'argent sont des précipités blancs, 

amorphes (H.). 

L'anhydride, C 4 2 I I 1 4 0 8 , est une masse translucide, amorphe, très soluble 
dans l'alcool, l'éther et la benzine, insoluble dans l'eau; avec les alcalis, à 

l'ébullition, il reproduit son générateur. 

L'acide triphénylcarbinoldicarbonique qui vient d'être décrit prend évidem
ment naissance d'après l'équation suivante : 
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Acide diphénylphtalide-carbonique. 

Équiv... G"H"0 8 . 
Atom . . . C 3 1fl 1 40* = (C 6H5)3.C.C 6H 3.e0 2H 

O-CO. 

Il cristallise avec une molécule d'alcool en grosses tablettes qui s'effleu-

rissent rapidement à l'air. 

Desséché à 110 degrés, cet anhydride fond à 228 degrés et distille sans 

décomposition. Il est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, l'éther, 

la benzine, l'acide acétique. La poudre de zinc, en solution alcaline, le trans

forme en acide triphénylméthane-dicarbonique, C 4 2 H 1 6 0 a . 

Fondu avec la potasse, ou distillé avec un excès d'hydrate de baryte, il 
fournit à la fois du benzophénone, de l'acide benzoïque et de l'acide iso-
phtalique. 

Le sel de calcium, C i 2 I I 1 3 Ca0 8 -f- 3 Aq, cristallise dans l'alcool à 60 degrés 
en fines aiguilles brillantes. 

Le sel d'argent, C 4 3 H , 3 A g 0 8 , cristallise dans l'alcool en aiguilles capillaires, 
insolubles dans l'eau (H.). 

H T . — A C I D E OXYTRIPHÉKYLMÉTHANE-DICARUONIQUE. 

Équiv... C 4 SII 1 60 4° = C 4 ï[l"(II J0 3)(O*)(0«). 
Atom... C 3 1 H 1 6 0 5 = (C6H5)'.C(OH).C6H3(CO ,H)». 

Il n'est pas connu à l'état libre. 
Son anhydride prend naissance, avec d'autres corps, lorsqu'on oxyde par le 

mélange chromique, le diphényl-p-xylylméthane, ou encore l'acide méthyl-
tripbénylméthane-carboniqne par le permanganate de potassium (Hemilian). On 
oxyde au moyen de la soude et du permanganate le mélange acide qui se trouve 
dans l'eau mère de la préparation de l'acide méthyltriphénylcarbinol-o-carbo-
nique; on précipite la solution par l'acide chlorhydrique et on fait cristalliser 
le précipité dans l'alcool, ou mieux dans l'acide acétique. 

Acide triphénylméthane-anhydrocarbonique. 

Équiv... C 4 2 l l 4 4 0 8 . 
/O .CO 

Atom.. . C3 1HK)« = (C 6H 5) 3.CC' • 

La solution acétique chaude l'abandonne par un refroidissement brusque en 

fines aiguilles soyeuses; par un refroidissement lent, avec une solution éten

due, en tablettes dures, transparentes, fusibles à 244-246 degrés, dislillables 

sans décomposition; il est soluhle dans l'alcool et l'acide acétique. 

Avec la potasse fondante, il se décompose en benzophénone et en acide 
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I V 

ACIDES C'-H'—'^O 1 0 . 

ACIDE a-NAPHTOLM ALÉÏNFLIORESCÉIQUE. 

Équiv... C 4 8 H' 8 0 4 °. 

Alom . . . C**II<605 = (OH.C"'H6)ï.C(OH).CsH».COîn. 

On ne connaît que l'anhydride, C 4 S I I 1 6 0 8 , qui a été préparé par Burckhardt. 
On chauffe pendant quatre heures, à 160 degrés, une molécule d'anhydride 

avec deux molécules d'a-naphtol et un poids de chlorure de zinc égal à celui 
de l'anhydride. On reprend par l'alcool, on précipite par l'eau, on redissout le 
précipité dans l'alcool et on répète plusieurs fois le même traitement. On obtient 
finalement une poudre cristalline violette, formée de tables microscopiques 
qui fondent à 118-120 degrés. 

Ce corps est insoluble dans le sulfure de carbone et la benzine, soluble dans 
l'alcool, l'éther et le chloroforme; la solution alcoolique, qui est rouge, prend 
une fluorescence rouge vert prononcée en présence de l'ammoniaque. Ses dis
solutions s'altèrent rapidement au contact de l'air. 

A côté de cet anhydroacide, il se forme un produit plus soluble dans l'eau et 
doué d'une fluorescence écarlate. On l'obtient facilement en concentrant les 
eaux mères de la fluorescéine et en épuisant par l'éther. Purifié par cristalli
sation dans l'acide acétique, il est sous forme d'aiguilles hygroscopiques, 
fusibles à 90 degrés (B.) . 

V 

ACIDES C a ° I I S n - 3 9 0 1 0 . 

ACIDE TÉTRABENZYLACÉTONE-DICARRO NIQUE. 

Équiv... C6(1H30O"> = C'»H 2(C"H 7) 40 2(0')(0 4). 
A lom. . . C 3 3H 3°0 5 = COLC(C7H7)2.C02II]2. 

L'acétone-dicarbonate d'éthyle donne des dérivés métalliques, comme l'acé-
tylacétate d'éthyle, dans lesquels le métal peut être remplacé par des radicaux 

téréphtalique. La poudre de zinc, en solution acide, le transforme en acide 
triphénylméthane-dicarbonique, C 4 S I I 1 6 0 8 . 

C'est un acide monobasique dont la plupart des sels sont cristallisables. 

Le s e l d ' a r g e n t , C 4 2 H 1 3 Ag0 B (à 100 degrés), est un précipité qui cristallise 

dans l'alcool à 50 degrés en]fines aiguilles (H.). 
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alcooliques. Le dérivé tétrasodé donne par double décomposition avec l'iodure 

de benzyle un tétradérivé benzylique, d'après l'équation suivante : 

2C4H4(C10H2Na4O1I>) + 4C14H7I = 4NaI -f 2C4H4[C i0H ,(C44Il')4010]. 

On saponifie l'éther par la potasse alcoolique. 

L'acide tétraméthylé cristallise dans l'alcool en tables qui fondent à 95 de

grés (Pechmann). 
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ACIDES A DOUZE EQUIVALENTS D'OXYGÈNE 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides à douze équivalents d'oxygène sont monobasiques, bibasiques ou 
tribasiques; ces derniers, qui sont toujours à fonction simple, ont été décrits 
précédemment (voy. p. 1374). 

Les a c i d e s m o n o b a s i q u e s , riches en hydrogène, appartiennent à la série 
grasse. Ils dérivent d'alcools polyatomiques pour la plupart et jouissent de 
toutes les propriétés de ces derniers. Tel est le cas des acides arabonique, gluco-
saccharique, ribonique, qui sont des alcools tétratomiques, susceptibles d'en
gendrer des anhydrides, la métasaccharine, le laclone ribonique, etc. On les 
prépare simplement en oxydant les alcools correspondants. 

Les acides monobasiques qui appartiennent à la série aromatique peuvent 
cumuler dans leurs molécules les fonctions d'alcools et de phénols. Ainsi l'acide 
alizarine-carbonique est à la fois un acide monobasique et un phénol diato— 
inique, dérivé de l'oxyanthraquinon; l'acide quinique est tétraphénolique; 
l'acide orcine-phtaléique est à la fois un alcool monoatomique et un phénol 
diatomique, etc. Ils donnent naissance à des anhydrides, comme l'orcinphta-
léine, l'hydroquinon-naphtaléine. 

Les a c i d e s b i b a s i q u e s sont de beaucoup les plus nombreux; ils peuvent être 
à la fois des alcools, des aldéhydes, des acétones, des éthers, des phénols. 

L'acide mésoxalique, les acides tartriques, l'acide dioxymaléique, etc., sont 
des alcools diatomiques; les acides aldéhydo-oxyphtaliques sont des acides 
aldéhydo-phénols; l'acide hémipinique est un éther diméthylique de phénol; 
l'acide diphénacylmalonique est acétonique, etc. 

Plusieurs d'entre eux ne paraissent pas susceptibles d'exister à l'état de 
liberté; mais on a décrit leurs dérivés, notamment leurs anhydrides; lorsqu'on 
cherche à les isoler, ils se dédoublent en eau et en anhydres. Tel est le cas de 
l'acide difluorescéique dont on connaît la fluorescéine, la tétrabromofluores-
céine ou éosine; l'acide dibenzoylsuccinique fournit un éther diélhylique, 
l'acide diphénylfurfurane-dicarbonique, l'anhydride dibenzoylsuccinique, etc. 
On obtient tous ces corps synthétiquement, par des méthodes qui ont été indi
quées précédemment. 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

A C I D E S WWO11. 

I 

ACIDES C , 0 I I 1 0 0 M . 

I 

ACIDE ARABONIQUE. 

Ëquiv... C , oH 1 ( 'O 1 !

;=C , 0H î(H ,O 3)*(O*). 
Atom... C 5 H 1 0 0 6 = CH3(OH).(CH01I)3.COSH. 

Il a été découvert en 1885 par Bauer en soumettant l'arabinose, extraite de 

!a gomme du cerisier, à l'action simultanée du brome et de l'eau : 

Ci»H 1 0 O i o + Br5 + IPO» = 2 HBr + C 1 0H !°0 1 2. 

Ainsi, l'arabinose de Scheibler se comporte comme un corps aldéhydique; 

Kiliani la considère comme l'aldéhyde du pentoxypentane normal, C i o H 1 0 0 1 0 , 

EN atomes : 

C 5II 1 00 5 = CHs0H.(CH0H)3.CH0, 

l'acide arabonique étant un ACIDE TÉTROXYVALÉRIANIQUE : 

Cl°II10O« + 4O ! = C 1 0II 1 0O 1 J. 

Pour le préparer, on dissout 20 grammes d'arabinose dans 100 grammes 

d'eau et on ajoute 48 grammes de brome; au bout d'une heure environ, la 

réaction est terminée. On traite la liqueur par l'oxyde d'argent, on filtre, et on 

fait bouillir pendant un quart d'heure avec du carbonate de calcium, puis on 

concentre; on obtient des aiguilles soyeuses d'arabonate de calcium (K.). On 

peut aussi précipiter la solution d'acide arabonique par le carbonate de cad

mium à chaud; on purifie le sel par cristallisation et on le décompose par 

l'hydrogène sulfuré; la solution, fortement concentrée, abandonne l'acide 

arabonique en cristaux sous la cloche sulfurique (Bauer). 
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II 

ACIDE RIBONIQUE. 

Équiv... C i 0 D 1 0 0 1 2 = C'OH'tH'OytO*). 
Atom.. . C5H'°H6 = CHJ(OH).(CHOH)3.COJH. 

D'après Fischer et Piloty, l'acide arabonique a un isomère stéréochimique, 
l'acide ribonique, les deux acides pouvant être représentés par les schémas 
suivants : 

OH OH II OH OH OH 

CH'(0H).C — b — C.CO'H. CH(OH).C — fj — C.CO'H. 

H H ¿11 H H H 
Acide arabonique. Acide ribonique. 

L'acide ribonique conduit par réduction à un nouveau pentose, C'°H 1 0 O" )

) 

dont l'oxydation fournit un acide trioxyglutarique inactif, C 1 0 H 8 0 1 4 . 
Pour le préparer, on chauffe à l'autoclave pendant trois heures, à 130 de

grés, 600 grammes d'acide arabonique dissous dans 6 litres d'eau, avec 
500grammes de pyridine; on fait ensuite bouillir le liquide brun clair avec 
650 grammes d'hydrate rie baryum cristallisé, jusqu'à disparition de la base, 
et on précipite la baryte par un léger excès d'acide sulfurique. Afin d'enlever 
la matière brune, on ajoute au soluté 60 grammes de carbonate de plomb, m i s 
en suspension dans l'eau, on filtre et on précipite par l'hydrogène sulfuré; la 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie, à 35 degrés, 1 partie d'arabinose avec 
2 parties d'acide azotique d'une densité de 1,2, il se produit une vive réaction, 
qui se termine au bout de six heures ; on fait bouillir la liqueur avec du carbo
nate de calcium, et, après filtration, il se dépose une abondante cristallisation 
d'arabonate de calcium. Ce procédé est préférable au précédent pour préparer 
l'acide arabonique (K.) . 

L'acide arabonique est en cristaux soyeux, microscopiques, fortement 
hydroscopiques, très solubles dans l'eau, fusibles à 89 degrés (B.) . Il dévie 
à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée : 

[»]•> = — 6 7 ° , 3 7 . 

Le sel d'ammonium, qui est très soluble, est cristallisable. 
Le sel de calcium, C 1 0 H 9 Ca0 1 ! -f- 5 Aq, obtenu au moyen de l'acide libre et 

du carbonate de calcium, cristallise en aiguilles soyeuses, peu solubles dans 
l'eau. 

Le sel de strontium, C 1 0 H 9 SrO , ! -\- 5 Aq, ressemble au précédent (K.). 
Le sel de cadmium est extrêmement soluble dans l'eau; il cristallise en 

aiguilles soyeuses qui paraissent appartenir au système orthorhombique (B.). 
Sa solution aqueuse est précipitée par l'alcool. 

Le sel de cuivre est cristallisable (B.l. 
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liqueur filtrée est alors parfaitement incolore. On la neutralise parla craie, on 

decolore au noir animal pur et on évapore en consistance sirupeuse. Après 

douze heures, on sépare un abondant dépôt d'arabonate de calcium, on préci

pite la chaux par l'acide oxalique et on neutralise la liqueur filtrée par l'hydrate 

de cadmium; par concentration, il se dépose du ribonate de cadmium sous 

forme d'aiguilles; après avoir purifié ce sel par cristallisation, on le décompose 

par l'hydrogène sulfuré, et, à l'évaporation, il reste une masse cristalline, con

stituée par le lactone ribonique. 

Les ribanales de calcium, de baryum, de plomb sont gommeux et très 

solubles dans l'eau. 

Le sel de cadmium est légèrement dextrogyre : 

[ • ] „ = + 0 " , 6 . 

h'hydrazide, qui est très soluble dans l'eau, cristallise en petites aiguilles 
qui fondent à 162-164 degrés, et qui se décomposent à 180 degrés. 

L'acide ribonique se distingue de l'acide arabonique par son sel de calcium, 
qui est très soluble et incrislallisable, l'arabonate calcique étant peu soluble et 
cristallisable. Les sels de cadmium se ressemblent, à cela près que celui de 
l'acide arabonique est notablement plus soluble; en outre, les lactones sont 
différents; celui de l'acide ribonique fond à 72-76 degrés, et son pouvoir rota-
toire a pour valeur : 

[ « ] „ = — 1 8 ° , 

tandis que le lactone arabonique fond à 95-98 degrés et possède un pouvoir 

rotatoire plus considérable : 

[ * ] „ = — 73" ,0 . 

Lactone ribonique. 

Équiv... C 4°H 80'°. 
Atom. . . C5H8Or'. 

Il cristallise dans l'éther acétique chaud en longs prismes incolores, fusibles 
à "2-76 degrés; il est très soluble dans l 'eau, l'alcool et l'acétone; l'éther 
acétique le dissout assez bien à chaud; il est au contraire fort peu soluble 
dans l'éther; sa solution aqueuse ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Chauffé pendant trois heures à 130-135 degrés avec 5 parties d'eau et 1 partie 
de pyridine, il se transforme en acide arabonique, qu'on purifie en passant par 
le sel de calcium. 

Traité par l'amalgame de sodium, à 2,5 pour 100, en présence de l'acide 
sulfurique étendu, il se transforme en ribose, C 1 0 H 1 0 O 1 0 , corps qui fournit du 
furfurol lorsqu'on le fait bouillir avec de l'acide sulfurique à 10 pour 100. 
. Oxydé au moyen de l'acide nitrique d'une densité de 1,12, le lactone ribo
nique engendre un acide trioxyglutarique inactif, C 1 0 H 8 O t 4 (E . Fischer et Piloty). 
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ITI 

ACIDE XYLONIQUE. 

Équiv... C 1 0 U 1 0 0 l s . 
Alom . . . C1 01P06. 

L'acide xylonique a été préparé par Allen et Tollens en oxydant le xylose 
par l'eau de brome, comme pour la préparation de son isomère, l'acide arabo-
nique avec l'arabinose. 

Cet acide, qui n'a pas été obtenu encore à l'état cristallin, est lévogyre au 
moment où il est mis en liberté, mais peu à peu la déviation diminue et fait 
place à un pouvoir rotatoire qui a pour valeur : 

[*]„=:+17°,48. 

L'acide arabonique, au moment de sa mise en liberté, n'est que légèrement 
lévogyre; niais son pouvoir rotatoire, au lieu de diminuer et de changer de 
signe, va en croissant jusqu'à — 45°,86 (A. et T.) . 

Les s e l s d e c a l c i u m , d e z i n c et d ' a r g e n t sont amorphes. 

Le s e l d e s t r o n t i u m , G i0H°SrO10-j— n Aq, cristallise en lamelles quadrangu-
laires. Il retient environ quatre équivalents d'eau ; il s'effleurit à l'air en per
dant une partie de son eau de cristallisation. Sou pouvoir rotatoire est de 

[a]D = — 1 2 M 4 , 

alors que celui de l'arabonate de strontium à cinq équivalents d'eau est de 
+ 1°,96 (A. et T.) . 

I I 

ACIDES C i 2 H 1 J 0 l a . 

I 

ACIDE GLUCOSACCHARIQUE. 

Equiv... C i 3 H"O l s — C M I ^ H ' O W ) . 

Atom... C BH' s0 6 = Cfl3(OH).CH(OtI).CII(OH).C(CH3)(OH).CO*H. 

SÏN. — Acide saccharinique. 

L'anhydride de cet acide, la saccharine, a été découvert en 1881, parPéligot, 
en traitant par la chaux la glucose ordinaire. On fait bouillir le soluté de ces 
deux corps et on ajoute à la liqueur filtrée la quantité d'acide oxalique néces
saire pour précipiter la chaux; on filtre de nouveau, puis on évapore jusqu'à 
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consistance sirupeuse: il se dépose bientôt de volumineux cristaux de saccha
rine, qu'on purifie par une nouvelle cristallisation. La saccharine s'obtient 
plus facilement à l'aide du lévulosale de chaux qu'au moyen du sucre interverti 
ou de la glucose provenant de la saccharification de l'amidon (Péligot). 

Pour la préparer, Scheibler dissout dans sept à huit fois son poids d'eau la 
glucose,la lévulose ou le sucre interverti, il porte à l'ébullition et ajoute un excès 
de chaux encore chaude et fraîchement éteinte, l'ébullition étant maintenue 
jusqu'à ce que le liquide, qui s'est fortement coloré en brun, ne laisse plus 
déposer un précipité jaune brun. On laisse refroidir, on décante le liquide 
jaune clair avec un siphon, on précipite la chaux libre par un courant de gaZ 
carbonique, et on décompose les sels de chaux par une quantité calculée 
d'acide oxalique. La liqueur filtrée, concentrée au bain-marie jusqu'à consis
tance sirupeuse, finit peu à peu par cristalliser au bout d'un temps plus ou 
moins long ; en ajoutant au besoin quelques cristaux d'une opération précé
dente, le tout ne tarde pas à se prendre en masse. On fait écouler les eaux 
mères, on dessèche sur des briques et on purifie la saccharine par plusieurs! 
cristallisations (S.). 

Kiliani dissout 1 kilogramme de sucre de canne interverti dans 9 litres d'eau 
froide et ajoute peu à peu 100 grammes d'hydrate de calcium pulvérisé; il 
abandonne le liquide pendant quinze jours, en agitant souvent, puis ajoute 
de nouveau à la solution rougeâtre 400 grammes de chaux ; au bout de cinq 
à six semaines, on filtre, on salure par le gaz carbonique et on précipite le 
reste de la chaux par l'acide oxalique: la solution filtrée, amenée en consistance 
sirupeuse, laisse déposer de la saccharine, qu'on fait cristalliser dans l'eau 
bouillante. Le sucre donne environ la dixième partie de son poids de saccharine. 

Lorsqu'on fait bouillir la solution, celle-ci devient acide; en saturant plu
sieurs fois par la chaux et en continuant l'ébullition, on transforme tout le 
produit en sel calcique ; en décomposant ce dernier par l'acide oxalique, on 
obtient 98 pour 100 d'acide libre. L'acide saccharinique n'est pas stable, car 
il se dédouble partiellement en eau et en anhydride lorsqu'on évapore ses 
dissolutions aqueuses (K. ) . 

Le sel de potassium, C^II^KO 1 2 , cristallise en tables lorsqu'on évapore ses 

dissolutions concentrées. 

Les sels de calcium et de zinc sont anhydres (à 100-110 degrés) et incris-

tallis.-ibles. 

Le sel de cuivre, C t 2 H i 2 Cu0 1 2 -f- 2 IPO 2 , s'obtient en faisant bouillir une 

solution aqueuse de saccharine avec du carbonate de cuivre ( K . ) . 

Saccharine. 

Équiv... C 1 8H 1 ( ,0 1 0 . 
Alorn... C 6H 1 0O 5. 

C'est l'anhydride de l'acide précédent. 

Elle est en beaux prismes blancs, éclatants, plus ou moins transparents, 
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présentant l'apparence d'un prisme rhomboïdal droit, dont les angles solides 

latéraux seraient remplacés par des faces très développées ; elle jouit d'une 

double réfraction très énergique (Des Cloizeaux). Elle fond à 160-161 degrés 

(Scheibler) ; elle est relativement très stable, car on peut la volatiliser sans 

décomposition. 100 parties d'eau en prennent 13 parties à 15 degrés ; l'éther 

l'enlève à sa solution aqueuse concentrée, même en présence de la soude. 

Chauffée avec de l'eau et de l'oxyde d'argent, elle donne les acides formique, 

acétique, glycollique ; avec le permanganate de potassium, il se fait surtout de 

l'acide carbonique et de l'acide acétique. Chauffée au bain-marie avec 3 parties 

d'acide nitrique (D = l , 375) , elle s'oxyde lentement, avec dégagement de va

peurs nitreuses; on obtient linalement de l'acide oxalique et de l ' a c i d e s a c c h a -

r o n i q u e , C l s H 1 0 O u (K.). Elle ne fermente pas au contact de la levure de 

bière et ne réduit qu'à l'ébullition la liqueur de Fehling, et n'est pas altérée 

par l'acide chlorhydrique, même après une ébullilion prolongée. 

Traitée en solution concentrée par l 'iodure de potassium et la soude, elle 

engendre de l'iodoforme : la réaction, lente à froid, s'effectue rapidement à 

chaud (Hermann et Tollens). 

Distillée au bain d'huile avec son poids d'eau et 4 parties de potasse, elle 

commence à se décomposer vers 200 degrés ; vers 230-240 degrés, il se 

dégage de l'hydrogène, puis une petite quantité d'un liquide à odeur piopy-

lique ; en traitant le résidu par l'acide sulfurique, il se dégage du gaz carbo

nique, et, à la distillation, il passe de l 'acide formique, tandis que le résidu 

renferme de l'acide lactique (II. et T. ) . Enfin, réduite par un mélange d'acide 

iodhydrique et de phosphore, elle donne un anhydride, l'a-méthyl-y-valéro-

lactone, C"H i 0 0*. 

I I 

ACIDE MALTOSACCHARIQUE. 

Équiv... C 1 3 H i a 0 4 î . 

Alom . . . C 8H l a0 6 = CH3(0H).CH(0H).CH(0H).CH(CHî.0H).C0iH (?). 

SYN. — Acide isosaccharinique. 

L'acide libre n'est pas connu : lorsqu'on cherche à l 'isoler de ses sels, il se 

dédouble en eau et en anhydride ou isosaccharine. Celle-ci a été préparée par 

Cuisinier au moyen de la chaux et de l'extrait de malt ou du sucre de lait. 

Des sirops de malt, saturés de chaux, sont abandonnés à l'étuve, à une tem

pérature de 20 degrés, jusqu'à ce que le pouvoir rotatoire reste constant; le 

liquide brun obtenu, saturé de gaz carbonique, fournit un liquide moins foncé, 

contenant en dissolution des principes neutres, provenant de la décomposition 

du maltose par la chaux; à J'évaporation, il se dépose un sel calcique, très 

léger; on le lave à l'eau, on le pulvérise et .on le décompose en suspension dans 

l'eau, qui n'en prend guère que 1 pour 100, par de l'acide oxalique. Le liquide 

étant amené en consistance sirupeuse, il se dépose de grands cristaux, qu'on 

purifie par plusieurs cristallisations (Cuisinier). 
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III 

ACIDE MÉTASACCI1ARINIQUE. 

Équiv... C 1 2 H 1 2 0 1 2 . 
Atom... C 6H 1 20 6 = CHi!(011).CH(0II).CII(0H).CH(0H).CH3.C02II(?). 

L'anhydride correspondant, la métasaccharine, a été obtenu par Kiliani 

comme produit secondaire de l'isosaccharine au moyen du sucre de lait. 

ENCYCLOP. CHIM. 1 7 -

Kiliani prépare l'isosaccharine de la manière suivante : on dissout 1 kilo
gramme de sucre de lait dans 9 litres d'eau, additionnés de 450 grammes de 
chaux éteinte ; le mélange est abandonné à lui-même pendanL six semaines à la 
température ordinaire, ,ou bien porté à l'ébullition, jusqu'à ce qu'une prise 
d'essai ne se trouble plus par une ébullition ultérieure. Dans les deux cas, on 
sature de gaz carbonique le liquide décanté, on porte à l'ébullition et on con
centre au volume de 2 litres : il se dépose de l'isosaccharinate de calcium, 
qu'on lave et qu'on décompose par l'acide oxalique; par concentration, l'iso
saccharine se dépose à l'état de pureté. 

Isosaccliarine. 

É q u i v . . . C 1 2 H ! 0 0 1 0 . 
Aiom. . . C , !H , 0O r\ 

Elle est en gros cristaux, fusibles vers 95 degrés (C.), volatils sans décom

position. Une solution à 10 pour 100 possède une déviation à droite : 

[ * ] „ = + 6 3 ° . 

Les acides étendus modifient sa rotation ; avec l'acide acétique concentré, 

on a : 

[ A ] N = + 7 3 ° , 5 0 . 

Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, la glycérine. 

Sa solution aqueuse n'est pas fermentescible et ne réduit pas la liqueur 
cupro-potassique ; elle se prend en masse lorsqu'elle est concentrée et qu'on 
l'additionne d'un lait de chaux. 

Elle s'unit aux alcalis pour former des sels neutres au papier de tournesol ; 
avec la soude, la rotation de la solution passe de droite à gauche, et la rotation 
à gauche est augmentée lorsqu'on salure la soude par un acide. 

Réduite au réfrigérant ascendant par l'acide iodhydrique et le phosphore 
rouge, elle engendre de l'acide méthylpropylacétique, et l'a-méthylvalérolac-
tone, C , 2H 1 [ )0 4 . L'oxydation par l'oxyde d'argent ne fournit pas trace d'acide 
acétique; avec l'acide nitrique, on obtient un acide tribasique, l'acide dioxy-
propényldicarbonique, accompagné d'acides oxalique et glycollique. 
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Les eaux mères de l'isosaccharine de calcium, abandonnées pendant plu
sieurs mois dans une capsule couverte, se chargent de moisissures et laissent 
déposer un sel calcique cristallisé, qu'on purifie dans l'eau bouillante. 

Ce nouveau sel est en prismes blancs, microscopiques, peu solubles dans 
l'eau froide, ayant pour formule : 

C^H^CaO12 + H-O2. 

Il perd son eau de cristallisation à 120-130 degrés. Décomposé par l'acide 
oxalique, il ne fournit pas l'acide mélasaccharique, mais ses produits de dé
composition, l'eau et la métasaccharine. 

Métasaccharine. 

Équiv... ClaH10C>10. 
Atom.. . C 0H 1 0O 5. 

Au lieu de prendre pour point de départ le sucre de lait, il est plus avan
tageux de partir du galactose. On dissout ce dernier dans 10 parties d'eau, on 
ajoute 5 parties d'hydrate de chaux récemment préparé, puis on abandonne le 
tout pendant un mois dans un flacon fermé, en agitant le premier jour. Le 
mélange, d'abord solide et jaunâtre, se liquéfie avec une teinte rouge et il se 
dépose une masse volumineuse, formée de sels calciques. On la lave avec une 
petite quantité d'eau, on ajoute cette eau de lavage au liquide filtré et on le 
fait bouillir pendant trois heures, en agitant constamment et en remplaçant 
l'eau évaporée. Il se fait un nouveau dépôt de sels basiques, qu'on sépare par 
filtralion; on fait passer dans la liqueur filtrée un courant d'acide carbonique, 
on filtre et on concentre jusqu'à ce que le poids du liquide soit le double du 
poids du galactose. Après refroidissement et addition, si c'est possible, d'une 
trace de métasaccharate de calcium cristallisé, il se dépose au bout d'une 
semaine une masse cristalline, qui représente 14 pour 100 du poids du galac
tose employé. Il ne se forme pas, dans ces conditions, d'isosaccharale de 
calcium (Kilianiet Sanda, Soc. chim. [3] , t. IX-X, p. 1184). 

Elle est en cristaux neutres, orthorhombiques, doués d'une saveur amère ; 
elle est lévogyre, son pouvoir rotatoire ayant pour valeur : 

[ a ] „ = — 4 8 ° , 4 . 

Elle est très soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, fort peu dans l'éther; 
elle se ramollit vers 135 degrés et fond sans altération à 141-142 degrés (K.). 

Elle réduit à chaud le nitrate d'argent. Avec les oxydes ou les carbonates, 

elle fournit à chaud les sels de l'acide métasaccharinique. 

Le sel de cuivre, C i 2 H u C u O i a - | - H 3 0 2 , est en lamelles vertes, microsco

piques. 

Le sel de plomb est cristallin. 
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Le sel de c a l c i u m , signalé plus haut, est un produit constant, quoique peu 
abondant, de l'action de la chaux sur le sucre de lait (K.) . 

Chauffée avec de l'acide nitrique d'une densité de 1,2, la métasaccharine 
fournit de l'acide trioxyadipique, C i 2 H " 0 i 4 , puis de l'acide adipique, C 1 2 H , 0 0 8 , 
ce qui semble indiquer que l'acide mèlasaccbarinique est à la fois un acide 
monobasique et un alcool primaire. 

Lorsqu'on traite pendant deux heures et demie, dans un appareil à reflux, 
20 grammes de métasaccharine avec 5 grammes de phosphore rouge et 
200 grammes d'acide iodhydrique concentré, on obtient, presque exclusive
ment, comme produit de réduction, le caprolaclone normal, C i 2 H 1 0 O 4 (K.) . 

IV 

ACIDE FARASACCHABINIQUE. 

Équiv... C 1 2H 1 20 1 2. 
Atom... C'tU-O0-

SYN. — Acide paraxaccharir)ue. 

Lorsqu'on précipite exactement les eaux mères du métasaccharate calcique, 
obtenu avec le galactose, par l'acide oxalique et qu'on sépare l'acide lactique 
du liquide concentré par un grand nombre d'épuisements à l'éther, il reste un 
résidu acide, sirupeux, qui ne fournit que difficilement des sels cristallisables. 

Pour en retirer un sel barytique cristallisé, on porte à l'ébullition et on 
sature un tiers du mélange acide par du carbonate de baryum, on ajoute le 
reste de l'acide, puis de l'alcool, et on abandonne le mélange à lui-même, en 
vase clos, pendant quelques mois. Il se dépose peu à peu des cristaux blancs, 
dont ou accélère la formation en frottant les parois du vase avec une baguette 
de verre. Le galactose fournit environ la dixième partie de son poids de sel 
brut. Une nouvelle cristallisation dans un peu d'eau donne de fines aiguilles 
ou des prismes hydratés, qui commencent à fondre à 80-87 degrés et qui 
répondent à la formule 

C'-II^BaO*2+2II20'2. 

Ce sel jouit des mêmes propriétés que celles du métasaccharate de baryum; 
mais, tandis que ce dernier fournit un lactone bien cristallisé, le nouvel acide 
ne donne qu'un lactone incristallisable, ayant sensiblement le même pouvoir 
lévogyre : 

[ « ] D ^ - 2 7 » , 7 . 

Le métasaccharate de calcium cristallise facilement, celui de l'acide para-
saccharique est incristallisable]; même différence entre les hydrazides. 

Sous l'influence de l'oxyde d'argent, l'acide parasaccharique n'engendre pas 
trace d'acide acétique, mais du gaz carbonique, de l'acide glycollique, ainsi 
qu'un acide intermédiaire dont le sel de calcium est cristallin. 

Le sirop concentré, provenant de la décomposition du parasaccharate de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C l l 2 O H C H 2 0 H 

C I ! 2 C H O U 

^ C O I I ^ 

I 
C 0 2 H . 

baryum, est-il traité par l'acide iodhydrique, il y a production d'un caprolactone 
bouillant à 2 1 7 " , 5 (corr.), point d'ébullition de l'a-éthylbutyrolactone. Ce corps 
est, en outre, caractérisé par un sel barytique qui cristallise dans l'alcool en 
groupes de lamelles ou en prismes incolores. 

Kiliani et Sanda ont proposé pour l'acide parasaccharique l'un des deux 
schémas suivants : 

C I I 3 O H C H 2 0 H 
I I 

C H O H C H O U 

I 
C O a H 

V 

A C I D E I S O D U L C I T O N I Q U E . 

É q u i v . . . C ' 2 H i 2 0 1 2 . 

A t o m . . . C 6 H 1 2 0 G . 

L'isodulcite ou rhamnose, C l s r l 1 2 0 1 0 , est une méthylarabinose, susceptible 

de s'oxyder à la manière de l'arabinose : 

C 1 2 H 1 2 0 1 0 + 0 2 = C 1 2 H 1 2 O 1 2 . 

On agite avec du brome en excès une solution aqueuse d'isoduleite ; après 
deux heures, on chasse par la chaleur l'excès de réactif, on neutralise par 
l'oxyde d'argent et, en concentrant la liqueur au bain-marie, on obtient, non 
l'acide libre, mais son anhydride ou rhamnosaccharine (Will et Peters ; B. 
Raymann). 

Bouilli avec de l'eau et du carbonate de calcium, cet anhydride fournit 
Visodulcitonate de calcium, C ' 2 H"Ca0 1 2 , masse gommeuse, très soluble dans 
Peau. 

Le sel de baryum, préparé d'une manière analogue, présente les mêmes 
caractères ( W . et P.) . 

Rhamnose-saccharine. 

É q u i v . . . C 1 3 H ' ° O l ° . 

A l o r a . . . C G 1 P ° 0 5 . 

Raymann conseille d'ajouter peu à peu du brome dans une solution con
centrée de rhamnose, d'enlever le brome au moyen du carbonate d'argent et 
de précipiter l'argent dissous par l'hydrogène sulfuré. La liqueur, fortement 
concentrée, laisse déposer de fines aiguilles qui fondent à 1 4 0 - 1 4 2 degrés. 

Ce corps, qui est très rapproché de la métasaccharine de Kiliani, est so
luble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans I'éther. Sa solution aqueuse, 
qui est lévogyre, a sensiblement pour valeur : 
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ACIDE FORMALDÉIIYDO-PYRCVIQUE. 

Équiv... C^H'H) 1 3. 
Atom . . . C 6 H 1 2 0 6 . 

Le lactone correspondant, C 1 3 H 1 0 0 1 0 , sans doute en atomes: 

CH3.OH 

/ C 1 1 3 . C . C Í 1 3 0 I I 

\ C 0 . C H 0 H , 

a été obtenu par Hosaeus en chauffant 25 grammes d'acide pyruvique avec 

90 grammes d'aldéhyde mèthylique à 40 pour 100, 1200 centimètres cubes 

d'eau et 70 grammes de chaux éteinte dans 250 grammes d'eau. On précipite 

exactement la chaux, on concentre et on reprend le résidu sirupeux par 

l'alcool. 

Le corps lactonique cristallise en aiguilles, fusibles à 184 degrés; il est 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Il donne avec la soude un sel G' 3IIHNaO'" 2, dont la solution fournit avec le 

chlorure de calcium un précipité cristallin, ayant pour formule C 1 3 H H Ca0 1 3 . 

I I I 

ACIDES C u H 1 4 0 1 ! . 

ACIDE DIGITALONIQUE. 

Équiv... C " I 1 1 4 0 1 3 . 

Atom... C'H'W. 

D'après Kiliani, la digitaline pure fournit, par son dédoublement, un mélange 

de sucre que l'eau de brome transforme en acides gluconique et digitalonique. 

On opère la séparation en agitant le sirop acide avec un mélange d'alcool et 

d'éther ; le lactone digitalonique se dissout dans l'éther, en entraînant très peu 

d'acide gluconique; on le purifie par cristallisation dans l'eau. 

Oxydé en solution aqueuse, vers 50 degrés, par l'oxyde d'argent, ce lactone 

fournit un mélange de carbonate et d'acétate d'argent. Réduit à l'ébullition 

par l'acide iodhydrique, il engendre un carbure d'hydrogène, ainsi qu'un 

corps neutre volatil dans la vapeur d'eau, probablement l'heptolactone 

(Kiliani). 
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I V 

ACIDES C i c H 1 G O i a . 

ACIDE TÉTROXYDIPROPYLACÉTIQUE. 

Équiv... C16HiG012. 
Atom... C8IP0O6 = [CH-(OH).CH(OH)CH2p.CII.CO5II. 

L'anhydride de cet acide a été obtenu par Hjelt en faisant bouillir avec de 
Peau de baryte l'anhydride C 1 6 H i l Dr 3 û i de l'acide tribromo-oxydopropylacétique, 
ou encore l'acide tëtroxydipropylmalonique, C 1 8 H 1 G 0 1 G : 

C18H iG01G_^C304 + R 2 0 5 + C1Gll1401(). 

L'acide libre est peu stable et se transforme facilement en eau et en anhy
dride. Ce dernier, qui est huileux, se comporte encore comme un acide. 

V 

ACIDES C^H^O 1 3 . 

ACIDE DE GROGER. 

Équiv... G5SHssO". 
Atom .. . C°°1P?0G. 

Lorsqu'on saponifie la graisse de bœuf par la potasse, on obtient des savons 
qu'on décompose par l'acide sulfurique pour mettre les acides gras en liberté ; 
on les transforme en savons de potasse qu'on dissout dans l'eau bouillante et on 
traite la solution par une solution de permanganate de potassium à 5 pour 100. 
On chauffe au bain-marie, on filtre, on acidifie par l'acide sulfurique étendu 
et on sèche le précipité lavé à Peau bouillante. Ce précipité, chauffé au bain-
marie avec de Péther, se dissout partiellement : le résidu insoluble, lavé à 
l'éther froid et dissous dans l'alcool absolu bouillant, se dépose par le refroi
dissement en lamelles rhombiques, incolores, fusibles à 122%5, répondant à 
la formule C 5 S H 5 3 0 1 S . 

Cet acide est insoluble dans Peau, peu soluble dans Péther, très soluble 
dans l'alcool bouillant. Il se dissout à chaud dans les lessives alcalines. 

Le s e l de p o t a s s i u m est une poudre blanche, soluble dans l'eau. 
Le s e l d ' a r g e n t est un précipité blanc, floconneux ( G ) . 
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C H A P I T R E I I 

ACIDES C a "II 3 — 3 0' 3 . 

I 

ACIDES C f iIIH) 1 1. 

A C I D E M É S O X A L I Q I J E . 

É q u i v . . . C ° H 4 0 1 S — C 6 ( H 2 0 3 ) 2 ( 0 4 ) ( 0 4 ) . 

A l o m . . . C ' H ' O 6 = ( 0 H ) 2 . C ( C 0 s H ) 2 . 

SVN. — Acide dioxymalonique. 

Il a été obtenu en 1838 par Liebig et Wühler en faisant bouillir une solution 
concentrée d'alloxanale de baryum : la liqueur se trouble, il se dégage un peu 
d'acide carbonique et il se fait un abondant dépôt de mésoxalate de baryum, 
tandis que l'eau mère renferme de l'urée; la même réaclion a lieu lorsqu'on 
ajoute une dissolution bouillante d'acétate de plomb dans une solution 
d'alloxane : il se précipite un sel de plomb qui, décomposé par l'hydrogène 
sulfuré, donne de l'acide mésoxalique : 

C 8 H 3 A z 2 0 s + 3 I 1 3 0 3 = C 3 H 4 A z 3 0 3 + C B I I 4 0 1 8 . 

L'acide mésoxalique prend encore naissance : 
1" Dans la réaction de l'iode sur une solution aqueuse d'acide amidomalo-

nique (Baeyer) : 

C 6 I l 5 A z 0 8 + l s + 2 H S 0 2 = H l + A z H ' I + C ' H 4 0 ' 2 ; 

2" En faisant bouillir l'acide bibromomalonique avec de l'eau de baryte 
(Petriew): 

C n t l 2 B r 2 0 8 + 2 H 3 0 3 = 2 H B r + C r ' t i 4 0 1 2 ; 

'3° Lorsqu'on traite à froid par l'oxyde d'argent l'acide dibromopyruvique, 
mais il est mélangé d'acide oxalique; on transforme le mélange en sels cal-
ciques, celui de l'acide mésoxalique étant soluble (Wichelhaus) : 

C G H - B t ' 2 0 c + i A g H O 3 = 2 A g l i r + A g 2 + 1 1 3 0 3 + C ° H 4 0 l s ; 
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4" Lorsqu'on traite par la baryte bouillante l'hypocaféine : il se dégage de 
l'ammoniaque et de la méthylamine, tandis qu'il se précipite du mésoxalate de 
baryum (E. Fischer) : 

C12H9Az30G

 + iHso3 ~= C 2 0 4 + "2C2H5Az + CGH4012 + AzII3; 

5° Théoriquement, l'acide mésoxalique doit se former dans l'oxydation de 
l'acétone, en même temps que les acides pyruvique, oxymalonique, etc. Friedel 
et Ladenburg, en oxydant ce corps, ont en effet obtenu une petite quantité d'un 
acide qui présente le caractère de l'acide mésoxalique. 

Pour le préparer, on verse goutte à goutte une dissolution bouillante d'acétate 
de plomb dans une solution d'alloxane : il se précipite un sel de plomb qu'on 
décompose par une quantité calculée d'acide sulfurique. 

On ajoute à 1 litre d'eau à 80 degrés environ 5 grammes d'alloxanate de 
baryum sec, on fait bouillir pendant huit à dix minutes et on filtre; le mésoxa
late de baryum cristallise par le refroidissement. Si l'ébullition est trop 
coude, il reste de l'alloxanate; si elle est trop prolongée, il se fait de l'oxalate 
de baryum. Les eaux mères retiennent encore de l'acide mésoxalique : on les 
acidulé par l'acide acétique, on précipite par l'acétate de plomb et on 
décompose le sel par l'acide sulfurique. En évaporant jusqu'à consistance 
sirupeuse, de 35 à 40 degrés, le tout se prend en une masse cristalline sous la 
cloche sulfurique ou mieux dans le vide sec. Si on poussait plus loin l'évapo-
ration, il y aurait décomposition partielle de l'acide (Deichsel). 

Baeyer ajoute de l'iode à une solution aqueuse d'acide amidomalonique 
contenant un peu d'iodure de potassium, tant que la liqueur se décolore; on 
précipite ensuite l'acide mésoxalique par l'acétate de baryum. 

L'acide mésoxalique se dépose en aiguilles déliquescentes, parfois en 
prismes très nets, fondant à 115 degrés (D.), à 108 degrés (Bôttinger), à 
119 degrés en se décomposant (Fischer) ; un peu au-dessus de cette température 
il brunit et dégage des gaz; l'acide fondu ne se concrète plus que vers 
155 degrés (D.). Il est extrêmement soluble dans l'eau, assez soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. La solution aqueuse, qui est très acide, se décompose 
déjà vers 80 degrés; à l'ébullition, lorsqu'elle est. concentrée, on obtient du 
gaz carbonique et de l'acide glyoxylique : 

f. GIl 40 l s = C 20 4 + C 4H 40 8. 

Elle réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal. 
L'amalgame de sodium le transforme en acide tartronique : 

CCH4018 + II2 = 11202 + CBI140 I D. 

Il y a donc entre les acides malonique, tartronique et mésoxalique les mêmes 
relations qu'entre les acides succiniq'ue, malique et tartrique. 

L'acide mésoxalique s'unit à l'hydroxylamine pour donner de l'acide nitroso-
malonique, C r 'H 3(Az0 4)0 8 . Chauffé avec de l'urée à 100 degrés, il engendre de 
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l'allanloïne, L BH r 'Az*0 6. Il se combine aux o-diamines pour former des acides 

o:ryquinoxaline-carboniques (Kùhling). 

L'acide inésoxalique est bibasique et dialcoolique, à la manière de l'acide 

tartiique. Ses sels sont presque tous solubles dans l'eau, insolubles dans 

l'alcool et dans l'étlier. Eu solution aqueuse, il donne avec le chlorure de 

baryum un précipité amorphe, qui devient rapidement grenu et cristallin; 

l'azotate ne forme un précipité qu'après neutralisation par l'ammoniaque; les 

sels mercureux le précipitent, mais non le sublimé corrosif; le précipité est 

floconneux avec les sels de plomb. 

Le sel d'ammonium, C ' i I I s (AzI I I ) 2 0 1 3 , s'obtient directement en saturant 

l'acide par l'ammoniaque. Sous la cloche sulfurique, il se dépose en 

grands cristaux, grenus, ou en aiguilles solubles dans l'eau et notablement 

solubles dans l'alcool. 

Deichsel a obtenu un sel anhydre, C 6 ( A z I i 4 ) 2 0 1 0 , avec une solution alcoolique 

d'acide. Il est en cristaux grenus, solubles dans l'alcool, se colorant en rouge 

à l'air, comme leur solution, sans doute par suite de formation de murexide. 

C'est évidemment un mésoxalamate d'ammonium. 

Le sel de sodium, C G H 2 Na 3 0 1 2 , se prépare avec l'acétate de soude et l'acide 

mésoxalique ; en ajoutant de l'alcool, il se dépose bientôt des lamelles cristal

lines, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel de potassium, qui se prépare comme le précédent, se sépare d'abord 

sous forme d'un liquide huileux, lequel se prend lentement en une masse cris

talline. 

Le sel de calcium, C c I I 2 Ca 2 0 1 2 , est une poudre cristalline peu soluble dans 

l'eau, contenant de l'eau de cristallisation, qui se détache, en partie vers 

1 5 0 - 1 6 0 degrés. 

Le sel de baryum, C G H 2 B a 2 0 1 2 - j - A q , cristallise en prismes incolores, à 

peine solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante. Au-dessus de 

1 0 0 degrés, il devient anhydre et jaunit vers 1 7 0 degrés. 1 1 se dépose parfois 

en lamelles. 

Le sel de plomb, C G H 2 Pb 2 0 1 2 , est à peu près insoluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, formé par double décomposition, est en beaux crislaux 

bleus. 

Le sel de cadmium est en prismes microscopiques. 

Le sel d'argent, C°II 3 Ag 2 0' 2 , est un précipité amorphe, ordinairement 

jaune, prenant peu à peu un aspect crislallin. Il se décompose à chaud, avec 

dépôt d'argent métallique. Sa solution aqueuse, à l'éhullition, engendre de 

l'acide oxalique, du gaz carbonique et il reste de l'argent métallique : 

C G H 3 A g 2 0 1 3 = C 3 0 4 + C 4 l P 0 8 + A g 2 . 

L'ëther inésoxalique, SC'HXCH*!) 1 3 ) , préparé avec ce dernier sel et l'acide 

éthyliodliydrique, est un liquide huileux, dense, non distillable sans décompo

sition (D.) ; l'eau le saponifie rapidement, tandis que l'ammoniaque, en solution 

alcoolique, donne naissance à un amide cristallin, qui rougit à l'air. 
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I I 

ACIDES C 8 fFO i 2 . 

A C I D E S T A R T R I Q L ' E S . 

É q u i v . . . C8IIG012 = CsII'(H202)2(04)(O*). 
A t o m . . . C*IIB06 = CO2H.CIl(0H).CIl(0H).CO3H. 

G É N É R A L I T É S . 

L'acide tartrique ordinaire a été découvert en 17G9 par Scheele dans le 
tartre des vins, à l'aide d'un procédé qui est devenu le point de départ d'une 
méthode générale de préparation des acides organiques. En 1822, Kestner, de 
Thann, trouva Yacide racemique, et, six ans après, Berzelius démontra que ce 
corps était isomérique avec l'acide de Scheele. Dans une série de mémoires 
commencés en 1848, Pasteur observa que l'acide racemique, dénué de pouvoir 
rotaloire, était une combinaison d'acide droit ou ordinaire et d'un nouvel 
acide tartrique déviant de la même quantité, mais en sens inverse, le plan de 
polarisation de la lumière polarisée; que ces deux corps, en se combinant, 
reproduisaient leur générateur; en chauffant le tartrate de cinchnnine, il 
découvrit un quatrième isomère, l'acide tartrique inactif, non dédoublable 
directement en acides droit et gauche. 

Ces quatre acides tartriques sont très rapprochés au point de vue de leurs 
propriétés chimiques. Voici leurs réactions communes et fondamentales. 

Ils sont tous cristallisables, solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles 
dans l'éther. Ils fondent entre 135 et 200 degrés; à une température supérieure 
à leur point de fusion, ils perdent de l'eau et de l'acide carbonique, pour se 
convertir en deux dérivés pyrogénés, les acides pyrolartrique et pyruvique, 
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C8H5RrO'° + AgHO2 = AgBr + CBH 60 1 3 ; 

accompagnés d'un liquide huileux, principalement l'ormé d'acétone dipyrnlar-
trique (Bourgoin). 

Les agents oxydants, comme l'acide nitrique, le permanganate en solution 
alcaline, les transforment en acide tartronique (Dessaignes), puis en acide 
oxalique. Avec la potasse en fusion, il se fait à la fois de l'acide acétique et de 
l'acide oxalique (Gay-Lussac). Une oxydation plus profonde, avec l'acide sul-
furique et le peroxyde de manganèse ou le bichromate de potassium, donne 
surtout du gaz carbonique et de l'acide formique. En solution alcaline, les sels 
d'argent sont réduits, propriété qu'on utilise pour l'argenture des glaces. 

Les agents réducteurs, comme l'acide iodhydrique à 120 degrés, enlèvent de 
l'oxygène pour donner d'abord de l'acide malique (Dessaignes), puis de l'acide 
succinique (Schmitt). Inversement, on peut passer de l'acide succinique à 
l'acide malique et à l'acide tartrique par l'intermédiaire des dérivés bromes 
(Kékulé). Une réduction plus profonde, obtenue avec l'acide iodhydrique en 
excès, vers 280 degrés, fournit de l'acide butyrique, et, finalement, de l'iodure 
de butylène (Berlhelot). 

Les acides tartriques, à la fois acides bibasiques et alcools diatomiques, 
s'unissent non seulement aux bases, mais encore aux acides pour engendrer 
des dérivés éthérés. Ainsi, avec les chlorures acides, on obtient des acides-
éthers, provenant de la substitution de l'acide du chlorure aux éléments de 
l'eau. L'acide dinitrotartrique, par exemple, s'obtient directement au moyen 
de l'acide libre et de l'acide nitrique fumant (Dessaignes). 

Dans les synthèses de l'acide tartrique, c'est l'acide inactif qui est le produit 
dominanl. On arrive à ce résultat de plusieurs manières : 

1° En oxydant l'acide succinique par l'intermédiaire du dérivé dibromé 
(Perkin et Duppa) : 

C8H'Br308 + 2 AgHO3 = 2 AgBr + CIFO1* ; 

2° Au moyen du glyoxal, transformé au préalable en dérivé dicyanhydrique : 

C 4H 30 4 + 2 C3 AzH + 2 H 30 3 = C 8H 8Az 30 8 ; 
C sH' iAz308 + 2H 3 0 2 = 2 AzH3 + C 8H n0 1 3 ; 

3° Lorsqu'on chauffe l'acide désoxalique, C 1 0 H G 0" ! , par perle d'une molécule 
d'acide carbonique (Lôwig) : 

C» o l I 6 O 1 0 =C 3 O 1 + C RIi l ,O i 3; 

4° Dans l'oxydation de l'acide fuinarique au moyen du permanganate de 
potassium (Anschùlz et Kékulé) : 

C 8H i0 8 + 0 3 + H ?0 3 = C 8H 60 1 3 ; 

5" En fixant une molécule d'oxygène sur l'acide malique, par l'intermédiaire 

du dérivé monobromé (Kékulé) : 
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Acide tartrique droit. Acide tartrique gauclie. 

F i e 374. F I G . 3 7 5 . 

2° L'acide tartrique de Pasteur, qui dévie à gauche, de la même quantité 

que le précédent, et dont les sels sont hémièdres également en sens contraire; 

autrement dit, les deux acides et leurs sels, pris deux à deux, sont symé

triques, en cristaux non superposables, comme un objet et son image vue dans 

un miroir; 

6° Lorsqu'on réduit l'acide glyoxylique, C 4 II 3 0 6 , par la poudre de zinc, en 

présence de l'acide acétique étendu de son poids d'eau, synthèse qui donne 

naissance à de l'acide racémique (Genvresse) : 

2 C I H 9 0 , ; + I I 3 — C 8 H G 0 1 3 . 

Contrairement aux assertions de Pasteur, on peut faire dans les laboratoires 

la synthèse de composés organiques doués de pouvoir rotatoire (Jungfleisch). A 

cet effet, dans le cas actuel, on prend pour point de dépari l'éthylène, qu'on 

transforme successivement en dibromure, puis en clicyanure; ce dernier, à la 

saponification, fournit de l'acide succinique (Maxwel Simpson); l'acide succi-

nique dibrorné conduit à l'acide tartrique inactif (Kékulé), qu'on transforme en 

acide racémique en le chauffant avec de l'eau à 175 degrés, puis l'acide racé

mique est dédoublé en acides droit et gauche par le procédé de Pasteur. 

L'éthylène pouvant être obtenu avec l'acétylène, et ce dernier carbure résultant 

de l'union directe du carbone avec l'hydrogène libre (Berthelot), il en résulte 

que les acides tartriques peuvent être préparés par synthèse totale, en partant 

des éléments. 11 est également prouvé que les corps doués de pouvoir rotatoire 

peuvent être formés en dehors de tout organisme, indépendamment de tout 

phénomène physiologique (Jungfleisch). 

On obtient l'acide tartrique par analyse en oxydant au moyen de l'acide 

nitrique des matières sucrées et divers hydrates de carbone, comme le sucre 

de canne, le sucre de lait, la gomme, la glucose, l'amidon, qui donnent de 

l'acide tartrique droit; la glycérine et l'acide lactique en donnent également 

dans ces conditions d'oxydation. 

En résumé, il existe quatre acides tartriques isomériques, doués de pro

priétés chimiques et physiques très rapprochées, mais distincts par leurs 

tonnes cristallines et leur action sur la lumière polarisée : 

1° L'acide de Scheele, acide tartrique droit ou ordinaire, dont la solution 
dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée, et dont les sels 
cristallisent sous des formes hémiédriques ; 
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3" L'acide de Kestner, acide racémique ou paratartrique, qui est inactif 
par compensation, et dédoublable en acides tartriques droit et gauche. Il pro
duit des sels qui diffèrent des précédents par leur forme, leur solubilité, leur 
eau de cristallisation, etc.; 

4° L'acide tartrique inactif, dépourvu de pouvoir rolatoire, inactif par 

nature, non dédoublable en acides actifs, mais transformable en ses congé
nères sous l'influence de l'eau et de la chaleur. 

En effet, les diverses variétés de l'acide tartrique se changent les unes dans 
les autres lorsqu'on les chauffe avec de l'eau, qui retarde leur décomposition 
pyrogénée; l'acide droit et l'acide lévogyre disparaissent d'abord entièrement, 
et se transforment en donnant naissance aux deux acides optiquement inactifs; 
il s'établit entre ces deux derniers un équilibre variable, en rapport avec les 
conditions de l'expérience, le racémique étant d'autant plus abondant que la 
température est plus élevée, du moins dans certaines limites (Jungfleisch). 

I 

ACIDE TARTRIQUE DROIT OU ORDINAIRE. 

Ëquiv... C8II°012. 
Atom . . . CMPO». 

ÉTAT NATUREL. FORMATION. 

L'acide de Scheele est très répandu dans le règne végétal, associé ou non à 
d'autres acides végétaux, comme les acides malique et citrique ; parfois on le 
rencontre à l'état libre, le plus souvent à l'état de sel acide, combiné à la 
potasse ou à la chaux. II existe sous ces divers états dans le suc de la vigne au 
printemps, dans les Tamarins, les Pélargoniums ; les bois du sorbier des 
Oiseaux, du Rlius, du Vitis sylvestria, du Mahonia; dans les feuilles du 
Chelidonium majus, de 1''Agave; dans les graines des Evonimus; dans les 
bois des Quassia; dans les racines de garance, de topinambour, des 
Nymphœa; dans les mûres et la plupart des fruits acides; dans l'orseille, les 
cornichons, le poivre noir, les pommes de terre, la mousse d'Islande, le 
pissenlit, la scille, la camomille, les ananas, le Papaver somniferum, la 
betterave, etc., etc. 

Il prend naissance dans une foule de réactions chimiques, soit seul, soit 
accompagné de ses isomères : dans l'oxydation par l'acide nitrique de plu
sieurs matières sucrées, de la gomme, de l'acide saccharique, de la sorbiue, 
de l'amidon, des glucoses; mais on le rencontre surtout dans la lie des vins 
à l'état de crème de tartre, et c'est cette matière première qui sert à le pré
parer. Lorsque la fermentation alcoolique des vins est terminée, la solubilité 
de ce sel ayant diminué, par suite de la présence de l'alcool, le tartre se pré-
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 7 2 7 

cipite en partie, entraînant un peu de tartrate de chaux et une partie de la 

matière colorante; ce précipité, constituant le t a r t r e b r u t , augmente lente

ment avec le temps, sous l'influence d'un abaissement de température. 

PRÉPARATION. 

On traite la crème de tartre purifiée par dix à douze fois son poids d'eau 

bouillante, on ajoute de la craie, tant qu'il y a effervescence, de manière à pré

cipiter la moitié de l'acide tartrique à l'état de sel calcique : 

2C8IFK012 + C3Ca306 = C 2 0 4 + H-O2 + C 8H 4Ca 20' 3 + C 8H 4K s0 1 5 . 

La liqueur filtrée, qui renferme l'autre moitié à l'état de tartrate neutre de 

potassium, est traitée par un sel de chaux soluble, le chlorure de calcium, par 

exemple : 

C 8H 4K 20 1 3 + 2CaCl = 2 KC1 + C 8H 4Ca 2O i 2. 

On réunit les deux précipités de tartrate de chaux, on les lave à l'eau et on les 

traite par de l'acide sulfurique étendu de deux ou trois fois son poids d'eau : 

C aH 4Ca 30" + S 2 II 2 0 B = S !Ca s0 8 + C811°012. 

On évapore la liqueur filtrée et on la fait cristalliser dans un endroit chaud. 
Pour avoir de beaux cristaux, il est nécessaire d'employer un léger excès 
d'acide sulfurique; on achève la purification par deux ou trois cristallisations 
dans l'eau, afin d'éliminer complètement un peu d'acide sulfurique et de sul
fate de calcium. 

Dans l'industrie, on utilise directement le tartre brut, ou même les lies de 
vin desséchées; à cet effet, on traite directement ces produits par l'acide chlor-
hydrique dilué : les matières colorantes et autres substances restent indis
soutes; tandis que la liqueur filtrée contient l'acide tartrique, accompagné de 
chlorure de potassium et de calcium; on sature par un lait de chaux ou par le 
carbonate de chaux pour précipiter tout l'acide à l'état de tartrate de chaux, 
qu'on décompose par l'acide sulfurique (Kesttier). Afin d'éviter toute altéra
tion, il est utile de faire la concentration à basse température, par exemple 
dans des appareils en plomb très résistants dans lesquels on fait le vide 
(Mulaton). 

PROPRIÉTÉS. 

L'acide tartrique ordinaire cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, 
hémièdres et transparents; sa saveur, qui est franchement acide, n'est pas 
désagréable; sa densité est de 1,764 (Schiff). Il est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, à peine dans l'éther. 

De tous les acides organiques crislallisables, l'acide tartrique est l'un des 
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. . 1 1 5 , 0 4 A 35° 1 6 5 , 2 0 A 70" 2 4 3 , 6 9 

5° . 1 2 0 , 0 0 4 0 ° . . . 1 7 G , 0 0 7 5 ° . . . 2 5 8 , 0 5 

1 0 ' . . . . . . 1 2 5 , 7 2 4 5 ° . . 1 8 5 , 0 « 80° . . 2 7 3 , 3 3 

1 5 ° 1 3 2 , 2 0 50° 1 9 5 , 0 0 8 5 ° 2 8 9 , 5 0 

20" . . 1 3 9 , 4 4 5 5 ° 2 0 5 , 8 3 90° . 3 0 6 , 5 0 

2 5 ° . . . . 1 4 7 , 4 4 00° . . 2 1 7 , 5 5 9 5 ° . 3 2 4 , 5 1 

3 0 ° . . , . . 1 5 0 , 2 0 65° 2 3 0 , 1 6 1 0 0 ° . . . . 3 4 3 , 3 5 

En mettant la courbe de solubilité en équation, elle se compose de 2 parties 
répondant à une forme de fonction parabolique : 

y — a + b x + e x 1 , 

les paramètres a , b , c ayant des valeurs différentes. 
De zéro à 40 degrés inclusivement, les résultats expérimentaux sont compris 

dans la formule suivante : 

2/ = 1 1 5 , 0 4 + 0 , 9 1 7 6 a ? + 0 , 0 1 5 1 1 x 2 , 

ou encore : 

y = 1 5 1 1 (a: 8 + 6 0 , 7 2 8 a; -f- 7 6 1 3 , 5 ) , 

dans laquelle y représente la quantité dissoute et x la température (Leidié). 
Au-dessus de 45 degrés, la courbe s'abaisse et la solubilité est représentée 

par la formule suivante : 

y —135,5 + 0 , 3 0 2 5 9 a ; + 0 , 0 1 7 7 4 9 a; 2 = 1 3 0 , 8 4 , 

y = 0 , 0 1 7 7 4 9 ( 1 9 6 + 6 0 , 7 2 8 X 1 4 + 7 6 1 3 , 5 ) = 1 3 0 , 8 4 . 

Schiff, Gerlach, Muisch ont déterminé les densités des dissolutions aqueuses 
contenant pour 100 parties les quantités suivantes d'acide tartrique : 

Schiff. — A c i d e . . . 3 , 7 7 ,3 11 1 4 , 7 2 2 33 

(15°) Dens i té . 1 , 0 1 6 7 1 ,0337 1 , 0 5 1 1 1,061) 1 , 1 0 6 2 1 ,1654 

Gerlach. — A c i d e . . . 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 57 ,9 

Densi té . 1 , 0 1 6 9 1 , 0 9 6 9 1 , 1 5 0 5 1 , 2 0 7 9 1 , 2 6 9 6 1 ,322 

Muisch. — A c i d e . . . 1 2 , 5 5 1 0 2 0 4 0 5 7 , 7 5 

(16") Densité . 1 , 0 0 4 4 1 , 0 1 1 4 1 , 0 2 3 1 , 0 4 7 1 , 0 9 7 1 , 2 0 9 1 , 3 2 5 

Les quantités dissoutes par 100 parties en poids d'éther, d'alcool à 90 degrés 
et d'alcool absolu, à la température de 15 degrés sont les suivantes : 

Éther p u r : 0 ,400 . — A l c o o l a b s o l u : 2 5 , 6 0 i . — A l c o o l à 90" : 4 1 , 1 3 5 ( B o u r g o i n ) . 

La solution tartrique dévie à droite le plan de polarisation de la lumière 
polarisée, et ce pouvoir change considérablement avec la concentration; en 
outre, elle se modifie suivant des lois différentes pour les diverses parties du 

plus solubles dans l'eau, et cette solubilité est exactement la même pour 
l'acide tarlrique gauche. 100 parties d'eau dissolvent les quantités suivantes 
(Leidié) : 
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spectre (Biot). Landolt a donné pIu formule empirique suivante pour la raie U , 

quelle que soit la dilution : 

[a]D = + -13",()(J —0,131 X c, 

c représentant le nombre de grammes d'acide tartrique contenus dans 100 cen

timètres cubes de la liqueur aqueuse. 

La présence, dans une solution aqueuse d'acétone, d'alcools, d'acides miné

raux ou organiques, diminue le pouvoir rotatoire. Avec les alcools supérieurs, 

par exemple l'alcool octylique, la rotation change de signe dès que la solution 

aqueuse en contient plus de 5 pour 100; avec les acides acétiques chlorés, la 

diminution du pouvoir rotatoire croit avec le degré de cbloruration; au con

traire, les dérivés azotés, comme le glycocolle et l'alaninc, l'urée, l'aniline et la 

pyridine, augmentent légèrement la rotation à droite. En présence de la ben

zine et de ses homologues, le pouvoir rotatoire passe à gauche, les dérivés 

chlorés et bromes agissent plus énergiquement que les carbures eux-mêmes. 

Toutes les substances qui donnent des sels avec l'acide tartrique augmentent 

larolation; les autres substances la diminuent, peuvent la faire tomber à zéro 

et même la faire passer à gauche (Przibram). 

Une solution aqueuse et concentrée d'acide tartrique libre s'électrolyse aisé

ment et fournit, dès le début, au pôle positif, de l'acide carbonique, accompa

gné d'un peu d'oxyde de carbone et d'oxygène; eu outre, le compartiment po

sitif renferme beaucoup d'acide acétique. La réaction fondamentale du courant 

est la suivante : 

C3II6013 = II- -f-(CTI'O10 + 03). 
PliIfi .N. Pôle P. 

Au pôle positif, une partie des éléments de l'acide anhydre se combine a 
l'eau pour reproduire le générateur : 

CMIi010-r-H
303 = G8H,i013. 

L'autre portion est oxydée par l'oxygène naissant avec formation de produits 
secondaires, comme l'acide acétique et l'acide carbonique : 

C8H*0*° -|- O 3 = 2C-04 + 0*11*0». 

Les tartrates alcalins se comportent exactement de la même manière : 

Csll'.M30i3— M 3 + (C8Hl010 +0 3 ) . 

Avec le tarlrale neutre de potassium, il se précipite de la crème de tartre au 

fond du compartiment positif, par suite de la régénération d'une partie de l'acide 

tartrique au contact de l'eau. Avec une dissolution alcaline très concentrée, on 

obtient au pôle positif, outre le gaz carbonique, l'oxyde de carbone et l'oxygène, 

une petite quantité d'hydrure d'éthylène, G'II0, due à l'électrolyse de l'acétate 

F.PfCYCLOl'. C11I1I. 173 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



alcalin formé simultanément (Bourgoin). Tous ces faits électrolytiques sont en 
parfait accord avec les relations qui existent entre les acides succinique, 
malique et tartrique, qui donnent respectivement au pôle positif de l'éthylène, 
de l'aldéhyde et de l'acide acétique (B.) . 

Soumis à l'action de la chaleur, l'acide tartrique fond à 135 degrés (Schiff); 
il se transforme en un acide isomérique, V acide met alar trique ; puis, par perle 
d'eau, en acide tartralique : 

A une température plus élevée, il perd encore de l'eau, et se change en une 
matière spongieuse, boursouflée, d'abord soluble, mais devenant peu à peu 
insoluble et constituant l'acide tartrique anhydre, C 8 H 4 0 1 0 (Fremy). 

A une température plus élevée encore, il y a perte d'acide carbonique et for
mation de deux acides pyrogénés, l'acide pyruvique de Berzelius : 

Leur formation est accompagnée par la destruction plus profonde d'une 
partie de l'acide, avec production d'acétone dipyrotartrique, C , 8 IP s 0 4 , de 
produits encore plus condensés, avec dépôt de charbon : 

Le dipyrotartracétone est un liquide à peine soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone et le chloroforme, passant à la distilla
tion vers 230 degrés (Bourgoin). 

Lorsqu'on chauffe graduellement l'acide tartrique ou ses sels, il se développe 
une odeur de caramel qui e»t caractéristique. Distillé avec la chaux sodée, il 
fournit de l'hydrogène, de l'acétone et un peu de benzine (Freydl). Chauffé 
avec de la glycérine, vers 140 degrés, tant qu'il dégage de la vapeur d'eau, puis 
décanté et soumis à la distillation, il donne d'abord un dépôt d'acroléine vers 
180 degrés; puis, vers 20 degrés, un liquide huileux, qui laisse déposer des 
cristaux de glycide pyruvique, C S 2 H 8 0 8 , que l'eau et le carbonate de calcium 
dédoublent en glycérine et en pyruvate calcique; vers 200 degrés, il passe des 
produits huileux à odeur très pénétrante. Pendant toute l'opération, il se fait 
un vif dégagement de gaz carbonique. Les eaux mères du glycide sont formées 
d'eau, d'acroléine, de glycérine et d'acide pyruvique (Jowanowitsch). 

Mélangé, avec de l'éponge de platine et chauffé dans un courant d'oxygène, 
l'acide tartrique commence à donner, vers 160 degrés, de l'eau et du gaz car
bonique, et la combustion est complète au-dessous de 250 degrés (Millon et 
Reisel). Le permanganate de potassium n'attaque pas à froid la solution 

C i 6 H , 0 0 2 2 = C 8rI 40 1 0(C 8HG0 i 2). 

et l'acide pyrotartrique, C 1 0 H 8 0 8 , de Guyton de Morveau : 

2 C6II*010 = C s0 4 + C 1 0H 80 8. 

2C 1 0 l l 8 O s = 2 C 3 O 4 + 2 H 2 O a + C 1 GI1 1 30 4. 
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aqueuse; mais, vers 60 degrés, la décoloration est rapide, il se dégage du 

gaz carbonique et la solution renferme de l'acide formique : 

C S H 6 0 1 3 + 3 0 2 = 2 C 2 0 4 + H 2 0 3 + 2 C 3 H 2 0 4 . 

Si, à la fin de l'expérience, on rend le milieu alcalin, l'acide formique est 

complètement brûlé (Péan de Saint-Gilles) : 

C 2 H 3 0 4 + O 2 = H 2 0 3 + C 2 0 4 . 

En présence d'un acide minéral, la quantité de permanganate détruite est 
double de celle qu'exige l'acide tartrique seul; dans ce dernier cas, il se pré
cipite du tartrate de manganèse (Fleischer). 

Avec le peroxyde de manganèse, au bain-marie, la solution tartrique donne 
également de l'acide carbonique et de l'acide formique, avec production d'un 
mélange de tartrate et de formiate de manganèse ; mais, en présence de l'acide 
sull'urique, l'oxydation est complète (Dôbereiner). 

Un mélange à parties égales d'acide tartrique et de dichromate de potas
sium, en présence d'un peu d'eau, s'échauffe jusqu'à l'ébullition en dégageant 
beaucoup de gaz, et en laissant un liquide brun verdâtre, qui contient de l'acide 
formique (Winckler). Enfin, lorsqu'on broie 5 parties d'acide tartrique avec 
16 parties d'oxyde puce de plomb, la masse s'échauffe jusqu'à l'incandescence 
en dégageant les mêmes acides (Walcker); en présence de l'eau, il faut chauf
fer pour produire la réaction (Persoz). 

Avec l'acide azotique faible, l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique 
étendu, à l'ébullition, il y a production d'acide racémique et d'acide tartrique 
inactif, mais on arrive au même résultat avec de l'eau pure (Dessaignes). Si 
l'acide nitrique est concentré, il se produit de l'acide acétique, de l'acide oxa
lique et peut-être de l'acide saccharique (Hermbslaedt). L'acide nitrique fumant 
engendre de l'acide nitrotartrique, G 8 l I l (Az0 4 ) 3 0 1 3 (Dessaignes). Avec des solu
tions bouillantes d'acide iodique ou périodique, l'iode est mis en liberté et on 
n'obtient guère que de l'acide carhonique (iMillon). 

Dissous dans une grande quaniité d'acide sulfurique concentré, ou mieux 
d'acide fumant, il se dégage à chaud un mélange gazeux formé de quatre 
volumes d'oxyde de carbone et d'un seul volume de gaz sulfureux, sans trace 
d'acide carbonique : 

C 8 I I 6 0 1 2 + S 2 I 1 3 0 8 = i I 1 3 0 2 + h, C 2 0 3 + S 2 0 4 . 

11 reste en dissolution un composé qui renferme des éléments de l'acide 
sulfurique (Dumas et Piria). 

Le chlore attaque â peine une solution aqueuse d'acide tartrique (Liebig) ; 
le brome enlève au tartrate neutre de potassium la moitié du métal à l'état de 
bromure, avec formation de crème de tartre (Cahours). 

Lorsqu'on chauffe doucement l'acide tartrique avec 5 parties de perchlorure 
de phosphore, on obtient du gaz chlorhydrique, de l'oxychlorure rie phosphore 
et du chlorure chloromaléique (Perkin et Duppa); d'après Kander, ce dernier 
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corps, C 8HCI0 4C1 2, serait le chlorure monochlorofumarique, car l'alcoul 
méthylique, au réfrigérant ascendant, le transforme en monochlorofumate de 
méthyle, 2C 3II 3(C SIPC10 8), corps bouillant à 223-225 degrés. 

Une solution d'acide tartrique se conserve assez bien, mais elle finit par 
s'altérer sous l'influence des moisissures; les solutions étendues réduisent 
avec le temps la liqueur cupro-potassique (Krause et Staedeler) et renferment 
de l'acide acétique. On la conserve sans altération lorsqu'on l'additionne d'une 
petite quantité d'acide salicylique (Witlstein). 

Suivant König, lorsqu'on abandonne, à la température ordinaire, une solu
tion au centième d'acide tartrique, additionnée de petites quantités de sels 
nutritifs, elle ne tarde pas à se troubler fortement, par suite du développement 
d'une bactérie, qui offre une grande ressemblance avec le Bacterium termo; 

au bout de six à sept semaines, la destruction de l'acide est complète: il se 
forme du gaz carbonique et de l'acide succinique, accompagnés de quantités 
variables d'acides formique et acétique, sans mélange d'acides gras plus élevés. 

Les produits de la fermentation du tartrate de chaux sont différents : indé
pendamment des acides carbonique, formique et acétique, on trouve dans la 
liqueur les acides propionique et butyrique, l'acide succinique faisant com
plètement défaut (K.) . D'après Pasteur, la fermentation du sel calcique est pro
duite par un infusoire, voisin du ferment butyrique, possédant la singulière 
propriété de détruire plus rapidement l'acide droit que l'acide gauche ; et cer
tains champignons, comme le Pénicillium rjlaucum, présentent le même phé
nomène avec le tartrate d'ammonium, ce qui permet de préparer l'acide gauche 
avec l'acide racémique. 

La solution tartrique donne, avec les sels de potassium en solution concentrée, 
un précipité blanc, cristallin, caractéristique, de crème de tartre; elle préci
pite l'eau de chaux, mais le précipité se redissout dans un excès d'acide. Elle 
ne précipite pas les chlorures de calcium et de baryum, tandis que les lartrates 
neutres sont précipités par les réactifs, le précipité étant soluble dans les 
lessives alcalines; elle précipite également par l'acétate de plomb. 

L'acide tartrique empêche la précipitation de l'alumine, de l'oxyde ferrique et 
de l'oxyde cuivrique par la potasse, même à l'ébullition ; il n'entrave nullement 
la précipitation des métaux par l'hydrogène sulfuré ou le sulfhydrate d'ammo
nium. 

Lorsqu'on projette un peu d'acide tartrique dans une solution sulfurique à 
CG degrés Baume, contenant 1 pour 100 de résorcine, il se développe vers 
125 degrés une coloration rouge violacé caractéristique, car le réactif n'a 
aucune action sur les acides succinique, malique, citrique et benzoique ; cette 
réaction, qui est très sensible, réussit également avec les combinaisons 
minérales de l'acide tartrique ou en présence de produits minéraux, la seule 
précaution à prendre étant de s'assurer de l'absence des nitrates et desnitrites. 
qui donnent avec la résorcine une coloration bleue intense. D'autres phénols, 
tels que la phloroglucine et le pyrngallol, en solution sulfurique, engendrent 
également des réactions colorées : le premier développe une coloration rouge, 
le second une belle couleur violette, mais l'emploi de la résorcine est préfé
rable pour déceler dans un mélange des traces d'acide tartrique (Möhler). 
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L'acide tartrique est employé dans l'industrie pour la teinture et les impres

sions; dans les laboratoires, on s'en sert comme réactif; en médecine, il 

est employé comme un médicament, soit seul pour confectionner les boissons 

gazeuses, soit combiné avec les bases à l'état d'émétique, de sel de Seignette, 

de tartrate ferrico-potassique, etc. 

TARTRATKS. 

L'acide tartrique est bibasique et dialcoolique. Comme tel, il donne naissance 
à des sels acides, à des sels neutres et à des sels doubles; il échange les élé
ments de l'eau contre ceux des acides pour engendrer des étbers, ceux-ci 
dérivant de l'acide libre, comme l'acide éthyltartrique, ou de ses sels, comme 
les émétiques ; dans certains cas, on obtient des dérivés métalliques tétraba-
siques, ayant pour formule : 

CBM s(MH0 3) 3(0 4)(0 4), 

comme le tartrate basique de plomb, C s I I 3 Pb 4 0 1 3 . 

C'est un acide énergique, à la manière des acides minéraux. Sa chaleur de 
neutralisation par la potasse (deux molécules) est de 2 7 C a l , l (Andrews), de 
•26Cal,8 (Favre et Silbermanii), de 26 calories (Berthelot). La chaleur de neu
tralisation par la soude (deux molécules) est de 26 calories (A.) , de 27 C a l , 2 
(F. et S ) , de 2D C a l ,9 (B.) ; en outre la première molécule dégage-f-12 C a l ,9 et 
par conséquent la même quantité que la seconde (B.). 

D'après Tbomsen, la première molécule de soude dégage exactement 12 C a l ,4 , et 
la seconde 12 C a l ,9, en tout 2 5 C a l , 3 ; en outre, la réaction ne s'arrête pas à celte 
saturation: comme les sels neutres des acides-alcools en général, le tartrate 
neutre de sodium dégage avec trois molécules de soude, 0 C a l , 5 (T.) , 0 C a l ,3 seu
lement, d'après Berthelot. La saturation de l'acide tartrique par une molécule 
d'hydrate de calcium dégage 33 G a l .8 (B. ) . 

L'acide tartrique décompose les carbonates en solution aqueuse, mais non en 
solution alcoolique; dans le premier cas, il déplace presque complètement 
l'aride acétique des acétates, et seulement la moitié de l'acide oxalique de 
lo\alate sodique ; par contre, l'acide siilfurique le chasse complètement de ses 
sels dissous dans l'eau (IL). 

Le nombre des tartratcs qui ont été étudiés est considérable. Plusieurs sont 
solubles dans l'eau et cristallisahles, parfois remarquables par la beauté de leurs 
cristaux; la plupart des sels insolubles se dissolvenL dans l'acide tartrique, 
propriété qu'on retrouve avec les acides azotique et chlorhydrique ; à part ceux 
d'argent et de mercure, ils sont également solubles dans un excès de potasse 
ou de soude, ou même d'ammoniaque. Comme leur générateur, ils dévient à 
droite le plan de polarisation de la lumière polarisée, propriété qui est en 
rapport avec l'héiniédrie des cristaux. 

On prépare les tarifâtes en saturant l'acide libre par les bases ou par les 
carbonates; ceux qui sont insolubles s'obtiennent par double décomposilion 
entre un tartrate alcalin et un sel métallique. Leur composition a été établie 
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par les travaux d'un grand nombre de chimistes : Berzelius, Dumas et Piria, 
Dulk, Werther, Marignac, Schiff, Buignct, etc. Leurs formes cristallisées ont 
été déterminées par Haberle, Brooke, Neumanti, Soret, Hankul, Kopp, de la 
Provoslaye, Marignac, Rammelsberg; et leurs poids spécifiques par H. Schiff et 
par Buiguet. 

Le t a r t r a t e a c i d e d ' a m m o n i u m , C a IP(AzH 4 )0 1 3 , est en cristaux clinorhom-

biques, souvent hémièdres, solubles dans 45,6 parties d'eau à 15 degrés 
Pasteur); sa densité est de 1,68 ; d'après Landoli, son pouvoir rotatoire a 
pour valeur : 

[ « ] „ = + 2 5 ° ; 6 5 . 

On rend hémièdres tous les cristaux en faisant cristalliser le sel en présence 
du tartrate acide de sodium. 

Le t a r t r a t e n e u t r e , C 8 H 4 (AzH 4 ) 3 0 i 3 , est en beaux cristaux appartenant au 
type clinorhombique ; sa densité est de 1,566 (Schiff), de 1,523 (Uuignet) ; pou
voir rotatoire : 

[*]D = + 34y26. 

D'après Pasteur, il est dimorphe: les solutés saturés le laissent déposer dans 
sa forme ordinaire; mais, s'ils contiennent une petite quantité de malate actif 
ou inactif, il se dépose des cristaux orthorhombiques. 

Il est très soluble dans l'eau, s'effleurit à l'air en perdant de l'ammoniaque, 
et prend avec le temps une réaction alcaline lorsqu'on l'expose à la lumière. 

Le t a r l r a l e n e u t r e d e p o t a s s i u m , C s H 4 K 9 0 l 3 - ( - A q , est le t a r t r e t a r l a r i s é o u 

t a r t r e s o l u b l e des alchimistes ; il se dépose en cristaux pulvérulenls, rarement 
bien formés, appartenant au système clinorhombique, d'après Marignac; au 
type orthorhombique, d'après Rammelsberg ; il ne perd son équivalent d'eau 
qu'à 180 degrés. Sa densité est de 1,97 (S.), de 1,965 (B.) . Pouvoir rolatoire : 

[ « ] „ = + 2 8 ° , 1 8 . 

Il est très soluble dans l'eau et absorbe en se dissolvant— 5 C a , ,5G, le sel 
anhydre n'absorbant que — 3 t a l , 5 0 (Berthclot). 1 partie de sel se dissout à 
2 degrés dans 0,75 partie d'eau, à 14 degrés dans 0,66, à 23 degrés dans 0,63, 
à 46 degrés dans 0,47 (Osann). Il est peu soluble dans l'alcool, car 1 partie 
exige 240 parties d'alcool bouillant, pour se dissoudre (Wenzel). Le poids spé
cifique de sa solution varie avec la quantité de sel dans les proportions sui
vantes, à la température de 19°,5 (Kreiners) : 

Sel dans 100 parties de solution 5 15 25 35 45 55 0 5 
Poids spécifique 1,032 1,097 1,17 1,249 1,335 1,426 1,533 

L'alcool le précipite de sa solution aqueuse sous forme d'un liquide huileux, 
qui ne cristallise pas, même après un lavage à l'alcool. 11 est hydromélrique et 
tombe en déliquescence dans un air humide. Sa solution aqueuse précipite de 
la crème de tartre avec la plupart des acides, et le même précipité prend 
naissance sous l'influence du brome, sans que l'acide tarlrique soit autrement 
attaqué (Cahours). 
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0,32 40° . .. 1,31 80° 4,50 
10° 0,40 50° 1,81 9U° 4.70 
20° 0,57 00° . 2,40 100° . .. 6.90 
30° 0,90 70° 3,20 

Ces valeurs coïncident sensiblement avec celles qui ont été obtenues par 

Wentzel, Vogel, Brandes, Osann, et plus récemment par Kissel. Celles qui ont 

été trouvées par Chancel sont un peu plus faibles : 

A zéro 5° 10° 20° 25° 30° 35° 40° 

0,214 0,30 0,37 0,553 0,67 0,805 0,96 1,13 

D'après Blarez, à la température £, la quantité de crème de tarlre, dissoute 

dans 100 grammes d'eau, peut être représentée par la formule suivante : 

QI-- 0,351 + 0,001511 + 0,00055 f2; 

ou, plus simplement : 

Qt = 0,309 + 0,0005691°. 

La solubilité dans l'alcool faible a été déterminée par Chancel et Kissel -

100 parlies d'alcool à 10,5 pour 100 dissolvent (Chancel) : 

A zéro 0,141 15° 0,253 30° 0,46 
5° 0,175 20° 0,305 35° 0,57 

10° 0,212 25° 0,372 40° 0,70 

Le tartrate acide de potassium, C S11 5K0 1 3 , est la crème de tartre des anciens 

chimistes. C'est lui qui constitue la majeure partie du tartre brut ou tartre cru, 

qui se dépose dans les vins après la fermentation. Il se forme toutes les fois 

qu'on ajoute de l'acide tartrique eu excès dans la dissolution d'un sel de po

tassium, à l'exception du perchlorate, qui est encore moins soluble que lui 

(Serullas), et du bisulfate de potassium (Jacquelain) ; mais, dans ce cas, le 

précipité se produit lorsqu'on ajoute de l'alcool: en présence de ce dernier, 

l'acide tartrique décompose complètement le chlorure de potassium en mettant 

l'acide chlorhydrique en liberté (Bussy et Buignet). 

La crème de tartre pure est en cristaux durs, opaques, transparents, à saveur 

acidulé, appartenant au système orthorhombique. D'après Pasteur, c'est le 

tétraèdre droit qui domine, le tétraèdre opposé ne se trouvant très développé 

que dans les tartratres gauches. La densité est de 1,943 (Schabus), de 1,956 

(Buignet), 1,973 (Schiff). Le pouvoir rotatoire, d'après Landolt, a pour valeur: 

et l'équivalent de réfraction est de 57,6 (Gladstone). 

Les cristaux sont inaltérables à l'air sec ; dans un air chargé d'humidité, ils 
attirent une petite quantité d'eau. Ils sont fort peu solubles dans l'eau froide, 
beaucoup plus dans l'eau bouillante et en présence des acides concentrés, 
tandis que l'alcool diminue leur solubilité. D'après Alluard, 100 parties d'eau 
dissolvent : 
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Alcool À 6 pour 100 0 ,3130 

— 8 pour 100 0,2778 

— 9 pour 100 0 ,2643 

— 1 0 pour 100 0 ,2187 

— 1 2 pour 1 0 0 0 ,2267 

La crème de tartre est complètement insoluble, à la température ordinaire 
dans le mélange suivant: 

Alcool 100 
Eau 900 

SULFATE DE POTASSIUM 4 

ACIDE TARTRIQUE 2 

En remplaçant en totalité ou en partie le sulfate neutre par le sulfate acide de 
potassium, lácreme de tartre entre en dissolution (JJlarez). 

Une solution de bitartrate rougit le papier de tournesol ; elle dissout un grand 
nombre d'oxydes métalliques pour former des tartrates doubles; elle enlève la 
moitié de la potasse au chrornate neutre, ce qui donne du tartrate neutre et du 
dichromate de potassium (Schiff). Traitée par la craie, elle se convertit en sel 
neutre; chauffée à l'ébullition avec de la chaux et de l'eau, elle cède à la chaux 
la totalité de son acide tartrique (Osann). 

Soumis à la calcination, le bitartrate de potassium répand une fumée piquante, 
ayant l'odeur du pain grillé, et il reste comme résidu du carbonate de potassium 
et du charbon : c'est le s e l fixe d u t a r t r e ou a l c a l i d e t a r t r e des alchimistes. 

Us calcinaient aussi le tartre avec du salpêtre pour obtenir, suivant les pro
portions du mélange, tantôt un résidu noir ( f l u x n o i r ) , lantôl un résidu blanc 

( f l u x b l a n c ) , qu'on employait comme fondant en métallurgie. 

La crème de tartre sert en teinture et en impression; mêlée avec de la craie 
et de l'alun, elle sert pour le nettoyage de l'argenterie. On l'emploie pour 
confectionner des poudres dentifrices, plus rarement en médecine comme léger 
purgatif. C'est à sa présence qu'on attribue l'effet laxatif de la casse, ries tama
rins et des fruits acidules; mais on lui préfère le tartrate borrico-potassique, 
qui est beaucoup plus soluble. 

Le t a r t r a t e d o u b l e d ' a m m o n i u m e t d e p o t a s s i u m , C 8 H i K(AzlI 4 )0 l s - f -Aq, 

se dépose en cristaux orthorhombiques, isomorphes avec ceux du tartrate 
neutre de potassium (de la Provostaye); sa densité est de 1,7 (Schiff); son 
pouvoir rotatoire : 

[ « ] „ = + 3 1 · , « . 

Sa saveur est fraîche et piquante; il est très soluble dans l'eau. A l'air, il 
devient promptement opaque, en perdant de l'ammoniaque; vers 140 degrés, 
il perd toute cette dernière et il reste de la crème de tartre (Lassone, Dumas 
et Piria). 

Le t a r t r a t e a c i d e d e s o d i u m , C8H=NaO*= -f- H 3 0 2 , se dépose dans une solution 

D'après Kissel, à la température de -12 degrés, 100 parties d'alcool faible 
dissolvent : 
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concentrée eu prismes orthorhombiques, transparents, généralement mal formés, 

perdant un peu, au-dessus de 100 degrés, de leur eau de cristallisation ( D . et P.) ; 

sa saveur est acide, non désagréable. Il se dissout dans 12 parties d'eau froide 

(Vogel), il est insoluble dans l'alcool. D'après Bertbelot, eu se dissolvant dans 

l'eau, le sel cristallisé absorbe — 8 G a l ,54 , et le sel anhydre — 5 C a l ,66 . Pouvoir 

rotatoire (Landoll) : 

[ > ] D _ + 23'\95. 

Le sel neutre, C 8 H i Na 2 0 1 3 + 2 H J 0 2 , est en cristaux limpides, appartenant 

au type orthorhombique ; lorsqu'on refroidit brusquement sa solution, il se 

dépose en aiguilles groupées en faisceaux. Sa densité est de 1,794 (B.). Pou

voir rotatoire : 

fjzj„ = + 30°,85. 

Il est inaltérable à l'air, fond à chaud dans son eau de cristallisation et ne 

devient anhydre que vers 200 degrés. II se dissout dans 5 parties d'eau froide; 

il est très soluble dans l'eau chaude et insoluble dans l'alcool (Bucholz). Osann 

a trouvé une solubilité plus grande : 1 partie de sel se dissout à 6 degrés dans 

3,46 parties d'eau, à 24 degrés dans 2,28 parties, à 38 degrés dans 1,75 partie, 

à 42°,5 dans 1,5 partie. En se dissolvant dans l'eau, le sel cristallisé absorbe 

— 5C l l,88, et le sel sec — l G a l , 1 2 (Berthelot). L'équivalent de réfraction est 

égal à 50,39 (Gladstone). 

Ses solutions ont pour poids spécifiques à la température de 19°,5 (Kremers): 

Sel dans 100 parties de solution 5 10 15 20 
Poids spécifique 1,030 1,060 1,093 1,125 

Le tartrale neutre d'ammonium et de sodium, CsH*Na(AzII4)Os -J-4IFOV 
cristallise en prismes rhombiques, souvent volumineux, isomorphes avec le 
sel de Seignette ; sa densité est de 1,58 (Mitscherlich), de 1,587 (Schiff); son 
pouvoir rotatoire a pour valeur : 

[*1„ = -f- 26" (Pasteur) ; [a]„ = + 32°,65 (Landoll). 

Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés (M.). Il n'exige à zéro que 

i pour 100 d'eau pour se dissoudre. Les propriétés optiques de ses cristaux 

ont été étudiées par Kopp, Pasteur et Senarmont. C'est ce sel qui a servi à 

Pasteur pour dédoubler l'acide racémique en acides tartriqun droit et gauche. 

Le tartrate neutre de potassium et de sodium ou sel de Seignette, 

C !H4NaK0 l s-f-4H sCP, est en beaux cristaux, volumineux, orthorhombiques; sa 

densité est de 1,767 (Schiff), de 1,79 (Buignet); pouvoir rotatoire : 

[«]„=--f-29%67. 

Il s'effleurit superficiellement dans un air sec, et attire de nouveau l'humidité 

dans un air humide. Il fond vers 75 degrés en un liquide qui commence à 
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bouillir vers 120 degrés; à 180 degrés, l'ébullitioii cesse et reprend vers 
200 degrés en perdant toute son eau de cristallisation ; au-dessus de 220 degrés» 
il se décompose complètement (Fresenius). D'après Derzelius, il perd Irois mole" 
cules d'eau à 100 degrés et la dernière commence à se dégager vers 130 degrés. 
Il se dissout à 6 degrés dans 1,7 partie d'eau (F. ) . D'après Osann, il exige 
3,3 parties d'eau à 3 degrés, 2,4 parties à 11 degrés, 1,5 partie à 26 degrés. 
Brandes a trouvé des chiffres un peu plus faibles. 

Voici les densités de ses solutions à 19°,5 (Kremets) : 

Sel dans 100 parties de solution. 5 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 5 5 
Poids spécifique 1 ,025 1 ,050 1 ,105 1 ,162 1,224 1,287 1,321 

La solution saturée à 8 degrés a pour densité 1,254 (Anthon). 
En se dissolvant dans l'eau, le sel cristallisé absorbe — 1 2 C a , , 3 4 , et le sel 

anhydre — l C a l , 8 7 . 
Le sel de Seignette, dit sel de la Rochelle, est employé en médecine comme 

purgatif. 

Le tartrate acide de rubidium, C 8H 5RbO' 2 , cristallise en prismes aplatis, 
transparents, appartenant au type orthorhombique. Il est inaltérable à l'air, 
beaucoup moins soluhle que le sel de césium correspondant avec lequel il est 
isomorphe : 1 partie se dissout dans 8,5 parties d'eau bnuillante et dans 
84,5 parties d'eau à 25 degrés (Allen). 

Le tartrate de rubidium et de sodium, C 8H 4RbNa0 1 2 - ) - 4H S0*, se dépose 
à l'état gélatineux lorsqu'on évapore lentement sa solution ; mais en refroidissant 
sa solution saturée, il cristallise en grands prismes orLhorhombiques. iso
morphes avec ceux du sel de Seignette (Piccard). 

Le tartrate de césium, C 8IJ 5GsO i S, est en cristaux rhombiques (Cooke), 
solubles dans 1,2 partie d'eau bouillante et dans 10,3 parties d'eau à 25 degrés. 

Le tartrate acide de baryum, C 8 II 5 BaO ) S (dans le vide sec), obtenu par pré
cipitation, est en flocons blancs, qui deviennent cristallins par le repos. Le 
précipité récent, non cristallin, se dissout dans 83 parties d'eau, tandis que le 
sel cristallin en exige environ 1300 parties pour se dissoudre (Vogel). Il est 
insoluble dans l'acide tartrique, soluble à froid dans la potasse, le soluté donnant 
à chaud un précipité gélatineux ; à l'état amorphe, il se dissout dans le chlorure 
d'ammonium et se dépose bientôt à l'état cristallin lorsqu'on agite fortement 
ou qu'on frotte avec une baguette les parois du vase. 

D'après Frisch, on obtient un tartrate barytique neutre avec un équivalent 
d'eau, lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps de l'acétate de baryum avec de 
l'acide tartrique ou du tartrate d'ammonium. Ce sel, qui est dense, cristallin, 
ne perd pas son eau à 150 degrés ; il est insoluble dans l'acide acélique et le sel 
ammoniac, difficilement soluble dans la potasse. 

Le tartrate de baryum et de potassium, C 8 H i KBa0 1 2 - L - H 3 0 2 , est une poudre 
blanche, peu soluble dans l'eau, obtenue en évaporant une solution de bilartrate 
de potassium avec de l'eau de baryte. 

Le tartrate de baryum et de sodium, C 8II 4NaBa0 1 9-f- II-O2, se précipite 
lorsqu'on ajoute du chlorure de baryum dans une solution de sel de Seignette; 
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avec des liqueurs étendues, ou obtient au bout de quelque temps des cristaux 

aiguillés, fort peu solubles dans l'eau, davantage dans le sel de Seignette. 

Le tartrate acide de calcium, C 8II 5CaO i 2 , se prépare en ajoutant à l'eau de 

chaux assez d'acide tartrique pour dissoudre le précipité formé en premier lieu ; 

il faut évaporer immédiatement; autrement, si la dissolution est abandonnée à 

elle-même, il se dépose du tartrate neutre (Uulk). 

Il est en petits prismes orlhorhombiques, transparents, solubles à 16 degrés 

dans 1 4 0 parties d'eau, plus solubles dans l'eau bouillante. Sa solution est 

précipitée par les carbonates alcalins, l'acide oxalique, l'acétate de plomb, mais 

non par l'ammoniaque et le nitrate d'argent. 

Le tartrate neutre de calcium, C 8 H 4 C a 2 0 1 2 - | - 4 I I 2 0 2 , existe dans plusieurs 

végétaux, notamment dans le raisin; on le rencontre toujours en proportion 

variable dans les tartres bruts. 

Il se précipite sous forme d'une poudre blanche, cristalline, lorsqu'on ajoute 

du chlorure de calcium dans un tartrate neutre de potassium ; avec des liqueurs 

étendues, le précipité n'apparaît qu'avec lenteur. Avec l'eau de chaux, l'acide 

tartrique donne d'abondants flocons blancs, devenant bientôt cristallins ; le 

précipité récent, et amorphe, se dissout dans un excès d'acide tartrique, puis se 

dépose par le repos à l'état cristallin (Wittslein) ; même phénomène avec une 

solution de chlorure d'ammonium. 

Ses cristaux, qui appartiennent au système orthorhombique, ne perdent pas 

leur eau de cristallisation à 100 degrés. 1 partie se dissout dans 1100 parties 

d'eau froide et dans 350 parties d'eau bouillante (Casselmann) ; dans 6265 par

ties d'eau à 15 degrés et dans 352 parties d'eau bouillante (Mohr) ; les acides 

minéraux, l'acide acétique et la crème de tartre le dissolvent aisément; la solu

tion chlorhydrique concentrée présente une anomalie : elle dévie à gauche le 

plan de polarisation de la lumière polarisée, alors que le tartrate gauche de 

calcium est dextrogyre dans les mêmes circonstances (Pasteur). 

Il est assez soluble dans les solutions concentrées de tartrate neutre de 

potassium, de tartrates doubles alcalins, mais surtout dans les lessives alca

lines, avec lesquelles il forme des sels doubles. 

D'après Frisch, il existe un tartrate neutre: 

G 8 H 4 Ca 2 0 l s +Aq, 

qui se prépare comme le sel barytique correspondant et qui présente les mêmes 

caractères. 

Les tartrates de calcium et de potassium sont nombreux: on a décrit un 

sel basique, un sel neutre et un sel acide. 

Le sel basique existe dans la solution du tartrate calcique dans la potasse, ; 

on l'obtient en faisant digérer le tartrate neutre ou acide de potassium avec un 

excès d'eau de chaux: il se dépose du tartrate calcique par une affusion d'eau, 

et l'acide carbonique en précipite la totalité de la chaux (Osann). Lorsqu'on 

chauffe la solution, a l'ébullition, il se produit une masse semblable à de l'em

pois d'amidon, qui paraît être un tartrate basique et qui disparaît par le refroi

dissement. 
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Le s e l n e u t r e a élë obtenu par Thénard à l'état cristallisé en évaporant len
tement de la crème de tartre dissoute dans de l'eau de chaux; on peut aussi 
faire bouillir le tartrate calcique avec une solution de tartrate neutre de potas
sium (Ilornemann). 

Le s e l a c i d e se prépare, d'après Martius, en dissolvant dans l'eau 1 partie 
de borax et 3 parties de crème de tartre contenant du tartrate de calcium : le 
soluté laisse déposer une poudre blanche, croquante sous la dent, d'une saveur 
acidulé. Il est fort peu soluble à froid; l'eau bouillante le dédouble en crème 
de tartre et tartrate neutre de calcium. 

Le t a r t r a t e d e c a l c i u m e t d e s o d i u m existe à l'état basique et à l'état 

neutre. Le premier ressemble en tout point au sel potassique correspondant. 

Le s e l n e u t r e se sépare en flocons lorsqu'on mêle des solutions de sel de 
Seignette et de chlorure de calcium; avec des liqueurs étendues, il se dépose, 
au bout d'un temps plus ou moins long, sous forme d'aiguilles, petites, peu 
solubles dans l'eau, plus solubles dans le sel de Seignette et surtout dans le 
chlorure calcique (Kaiser). 

Le t a r t r a t e a c i d e d e s t r o n t i u m , C 8 IPSrO i 2 -{- TFO 2, est en cristaux anor-

thiques, qu'on obtient avec le tartrate neutre et l'acide tartrique ; l'eau le 
dédouble en tartrate neutre et en acide tartrique (Seacchi). 

Le t a r t r a t e n e u t r e d e s t r o n t i u m , C 8 H 4 S r 2 0 ! 2 - f - 4 H 2 0 8 , est en fines tables 

rhombiques, solubles dans 147,8 parties d'eau à 150°,8 (Dulk), plus solubles 
dans les sels ammoniacaux; sa solution dans la potasse ou la soude se coagule 
à chaud et le magma se redissout par le refroidissement (Osann). Marignac 
n'admet que trois molécules d'eau de cristallisation. 

Le t a r t r a t e d ' a m m o n i u m e t d e s t r o n t i u m , C 8II 4Sr(AzIl 4)0 1 2 -f- 6H 2 0 2 , est 

en tables rhombiques, minces, rectangulaires (Marignac). 
Le t a r t r a t e d e s o d i u m e t d e s t r o n t i u m , C s II 4 NaSr0 1 2 -4-H 2 0 2 , est une masse 

gommeuse, soluble dans 1,4 partie d'eau à 15 degrés, et davantage encore 
dans l'eau bouillante (Dulk). 

Le t a r t r a t e a c i d e d e l i t h i u m , C 8 H r , Li0 1 2 - ) -H 2 0 2 , est en petits cristaux ortho-

rhombiques, très solubles (Schabus); Dulk admet trois équivalents d'eau de 
cristallisation. Pouvoir rotatoire, d'après Landolt : 

= +29», 43. 

Le s e l n e u t r e , C 8 H 4 Li 2 0 ' 2 , est une masse blanche, amorphe, très soluble 
dans l'eau, non déliquescente. Pouvoir rotatoire : 

W„ = + 33°,8i (L.). 

Le t a r t r a t e d e l i t h i u m e t d e p o t a s s i u m , C 8 I I 4 KLi0 1 2 - ) - I I 2 0 2 , est en grands 

prismes orthorhombiques, très solubles dans l'eau, à saveur ainère et salée, 
ne s'effleurissant que très lentement à Pair (Dulk). 

Le s e l d e l i t h i u m e t d e s o d i u m , C 8 H 4 NaLi0 1 3 - ) - 2 H 3 0 2 , ressemble au précé
dent (Gmelin). 

Le t a r t r a t e a c i d e d e m a g n é s i u m , C 8 H r , Mg0 1 3 , cristallise en prismes à six 
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pans transparents (Bergmann). Dulk l'a obtenu en croûtes cristallines, an

hydres, solubles à 16 degrés dans 50 parties d'eau. 

Le tartrate neutre de magnésium, C 8 I I 4 Mg 2 0 1 2 -L-4H 2 0 3 , se dépose sous 

forme de croûtes blanches, solubles dans 122 parties d'eau à 16 degrés, lors

qu'on fait digérer une solution étendue d'acide tartrique avec un excès de ma

gnésie blanche; sa saveur est faible, non amère. Pouvoir rotatoire (L.) : 

|a> = 35°,85. 

L'acide tartrique en excès empêche la précipitation des sels de magnésium 

par les alcalis ou les carbonates alcalins. 

Le sel basique, C s H'Mg 3 0 , 3 .2MgII0 3 - | - IFO", se précipite lorsqu'on ajoute de 

l'ammoniaque à une solution des sels doubles que le tartrate de magnésium 

forme avec les tartrates alcalins. 

Poudre blanche, cristalline, soluble dans -4100 parties d'eau froide; l'ammo

niaque n'augmente pas la soluhilité. Il perd de l'eau au-dessus de 100 degrés, 

sans brunir (Mayer). 

Le sel double de magnésium et de potassium, C s H 4 MgK0 1 2 - j - 4H 3 0% obtenu 

en faisant bouillir avec de l'eau la crème de tartre et la magnésie blanche, est 

en petits cristaux inaltérables à l'air ; l'eau mère, par concentration, ne laisse 

qu'une masse gommeuse comme résidu (Oulk). 

Le tartrate de magnésium et de sodium, C 8II 4MgNa0 1 2 -f- 5H 3 0 3 , se dé

pose sous forme de prismes efflorescents par l'évaporation d'un mélange de sel 

de Seignelte et de chlorure de magnésium (Dulk). Les cristaux appartiennent 

au type clinorhombique (Meumann). 

Tartrates de zinc. — On connaît un sel neutre,un sel basique et un sel am
moniacal : 

1° Le sel neutre, G 8 H 4 Z n s 0 l a - | - 2 H 2 0 3 , obtenu avec l'acide tartrique et l'acé
tate de zinc, est une poudre blanche, cristalline, hydratée, qui prend encore 
naissance lorsqu'on attaque l'acide tartrique par le zinc (Bergmann) ; 

2° Le sel basique, C 8 l l 2 Zn*O i a - | -Aq, se prépare en faisant bouillir long
temps du zinc avec une solution de tartrate de potassium, en solution alcaline ; 
en neutralisant par l'acide nitrique, il se forme un précipité qu'on purifie par 
dissolution dans la potasse et précipitation par l'acide nitrique. Séché à 100 de
grés, il retient un équivalent d'eau qu'il ne perd qu'à 200 degrés (Frisch) ; 

3" Le tartrate de zinc ammoniacal, C 8 H 4 Zn 2 0 1 2 .2AzH 3 -J-2ZnH0 2 , est une 
masse amorphe, diaphane, qu'on prépare en faisant bouillir 'une solution 
ammoniacale concentrée de tartrate de zinc; il se forme une masse gélati
neuse, qu'on dessèche sous la cloche sulfurique. Vers 100 degrés, il perd de 
l'eau et de l'ammoniaque, mais il reste encore de l'ammoniaque à 200 degrés 
(Scliiff). 

Le tartrate neutre de plomb, C l H 4 Pb 3 0 1 0 , est une poudre blanche cristal
line, qui prend naissance lorsqu'on ajoute dans une solution tartrique de l'acé
tate ou du nitrate de plomb; le précipité que donne ce dernier sel avec le sel 
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de Seignette se dissout dans un excès de réactif, et le mélange des deux sels 

abandonne par le refroidissement de petits cristaux brillants de tartrate de 

plomb (Liebig). A l'état pulvérulent, sa densité est de 3,871. Il est à peine 

soluble dans l'eau, facilement dans l'acide nitrique, ainsi que dans l'acide 

tartrique; il se dissout également, avec, dégagement de chaleur, dans les les

sives alcalines, et l 'alcool en précipite une masse visqueuse, qui se réduit avec 

le temps en une poudre cristalline. Il est également suluble dans l'ammoniaque 

et plusieurs sels ammoniacaux. 

Lorsqu'on fait bouillir sa dissolution ammoniacale, il se précipite en poudre 

blanche, qui a pour formule : 

C 8H*Pb 30 1 ! + 2PhO. 

C'est un sel basique qui perd à 120 degrés les éléments d'une molécule d'eau 

et qui a dès lors pour composition C f P P b ' O " (Erdmann). 

On obtient le même corps en faisant bouillir pendant dix à douze heures de 

la crème de tartre avec de l'acétate de plomb : le mélange perd de l'acide 

acétique et abandonne une poudre blanche, très dense, cristalline, insoluble 

dans l'acide acétique, mais soluble dans la potasse et dans l'acide azotique 

(Frisch). Traité par l'hydrogène sulfuré, en présence de l'alcool, il reproduit 

l'acide tartrique. Enfin, lorsqu'on fait bouillir seulement pendant trois ou 

quatre heures le mélange ci-dessus, on peut isoler un sel moins basique, 

C'IFPb'O 1 1 , qui présente des caractères analogues (F . ) . 

Le t a r t r a t e n e u t r e d e f e r ou t a r t r a t e f e r r e u x , C 8H*Fe 30 1 8 , se prépare avec 

une solution aqueuse, saturée à froid, de 4 parties de sulfate ferreux et de 

3 parties d'acide tartrique; dès qu'on chauffe, la liqueur se trouble et il se dé

pose une poudre d'un blanc bleuâtre, qui disparaît par le refroidissement. Le 

dépôt recueilli à chaud et laissé sur un filtre est formé de lamelles microsco

piques anhydres (Relzius). Le tartrate de potassium donne avec une solution 

concentrée de sulfate ferreux un précipité vert clair, facilement oxydable à 

l'air. 

Lorsqu'on dissout à chaud du fer dans un soluté tartrique concentré, il se 

forme une poudre blanche, cristalline, hydratée, ayant pour formule : 

cnin'vo^-i-aipo*. 

Ce sel se dissout dans 426 parties d'eau froide et dans 402 parties d'eau bouil
lante; il est beaucoup plus soluble en présence des acides et du sel ammoniac. 
A l'état sec, il est assez stable; soumis à.la distillation, il laisse un résidu de 
charbon et d'oxyde ferreux, qui prend feu au contact de l'air (Bucholz). 

Le t a r t r a t e f e r r o s o - p o t a t s i q u e , CIPKFeO 1 3 , est en aiguilles d'uni blanc 
verdâlre, peu solubles, qu'on obtient en faisant digérer à l'abri de l'air 1 partie 
de limaille de fer avec de l'eau et de la crème de tartre. 

La solution aqueuse de ce sel n'est précipitée ni par les alcalis, ni par les 
carbonates alcalins. 

Le t a r t r a t e f e r r i q u e , ( C 8 I I i 0 l 2 ) 3 2 F e s - ) - 3 I P 0 2 , est une masse amorphe, 
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jaune, qu'on obtient en dissolvant l'hydrate ferrique récemment précipité dans 

de l'acide tartrique; on évapore à une température inférieure à 50 degrés. La 

dissolution de ce sel n'est précipitée ni par les alcalis, ni par les carbonates 

alcalins, mais le sulfure d'ammonium en précipite la totalité du fer; à l'ébul-

liliun, elle dégage du gaz carbonique, l'oxyde ferrique est partiellement réduit 

et il se précipite un sel basique, la liqueur ne retenant, plus qu'une petite 

quantité de fer (Wittstein, Werther). Exposée à la lumière, celte solution se 

décolore peu à peu et il se dépose une poudre cristalline, verdàtre, sans déga

gement gazeux (W.) . Cette altération a été utilisée en photographie. 

Les lartrates doubles à sesquioxyde de fer, comme I'émétique, le tartrate 

ferrico-ammonique de Procter, le tartrate de sesquioxyde de fer et d'ammo

niaque de Méhu, etc., sont des émétiques. 

Le larlrale de nickel, C s I I 4 Ni 2 0 1 2 , est une poudre verte, cristalline, à peine 

soluble dans l'eau, qu'on obtient en saturant une solution bouillante d'acide 

tartrique par l'hydrate ou le carbonate de nickel. Lorsqu'on fait bouillir ce 

dernier avec une solution de crème de tartre, il se dépose à l'évaporalion un 

tartrate double, sous forme d'une masse gommeuse, très soluble, à saveur 

sucrée (Wolher). 

Fabian prépare le même sel double : 

CaH*NiK013 (à 110 degrés), 

en faisant digérer à une douce chaleur le carbonate avec de l'eau et de la 
crème de tartre pulvérisée; à l'ébullition, la liqueur colorée laisse précipiter 
une masse gélatineuse verte; enfin, concentrée dans l'air sec, à la température 
ordinaire, elle donne une poudre cristalline vert pomme, s'eftleurissant à l'air, 
et présentant la composition ci-dessus lorsqu'on la sèche à 110 degrés. 

Le tartrate de nickel est soluble à chaud dans la potasse et dans la soude ; il 
déplace l'acide carbonique des carbonates (Werther). 

Le tartrate de cobalt est un sel rouge, cristallisable. 

Le tartrate de cobalt et de potassium est en gros cristaux rhombiques. 
Le tartrate de manganèse ou tartrate marujaneux, CH'AIu-O 1 3 -f- 2 IP0 3 , 

se forme lorsqu'on ajoute du permanganate de potassium dans une solution 
chaude d'acide tartrique. Il se forme d'abord un précipité blanc de crème de 
tartre, puis un précipité rose de tartrate mangaiieux, et le mélange prend fa
cilement une teinte brunâtre, par suite d'un dépôt de peroxyde de manganèse. 
Des que cette dernière teinte se manifeste, on arrête l'opération, on dissout le 
tout dans l'eau bouillante, on filtre et on ajoute de l'alcool jusqu'à ce que la 
liqueur se trouble : par le refroidissement, il se dépose de petits cristaux 
roses, hydratés, peu solubles, car un litre d'eau bouillante n'en prend que 
"2,17 parties (Fleischer). 

Le tartrate de manganèse perd son eau de cristallisation au-dessus de 
100 degrés, en prenant une couleur blanche. 

L'oxyde manganoso-mangani |ue se dissout à froid dans une solution con
centrée d'acide tartrique, en donnant un soluté brun, qui se décompose à 
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l'évaporation; sursaturée par la potasse, cette solution conserve sa couleur 
brune, sans se troubler (Fromherz). 

Le t a r t r a t e m a n g a n o s o - p o l a s s i q u e est en petits cristaux orthorhombiques, 
très solubles, difficilement cristallisables; sa solution n'est précipitée ni par 
les alcalis, ni par les carbonates alcalins (Scheele). 

Le peroxyde de manganèse se dissout à froid dans la crème de tartre eu 
donnant une solution brune, qui se décolore à chaud en laissant dégager du 
gaz carbonique (Scheele). Cette solution brune renferme sans doute un émé-
tique, le tartrate manganico-potassique, qu'on obtient à l'étal pur en introdui
sant du peroxyde de manganèse hydraté dans une solution de crème de tartre 
saturée à 4-0 degrés : la liqueur filtrée, qui est d'un rouge brun, laisse déposer, 
au bout de quelques jours, des cristaux grenats, hydratés, très solubles dans 
l'eau, peu stables, car leur solution se décompose au-dessus de 50 degrés en 
dégageant de l'oxygène en abondance (Descamps). 

Le t a r t r a t e d e c u i v r e , C s I I 4 Cu 2 0 1 8 + 3H 2 O a , est une poudre cristalline, vert 
clair, qu'on prépare en précipitant une solution do tartrate neutre de potas
sium par du sulfate ou du nitrate de cuivre; ou encore, en saturant à chaud 
l'acide tartrique par le carbonate de cuivre; on peut aussi précipiter une so
lution tartrique par l'acétate de cuivre (Trommsdorff). 

Poudre formée de cristaux microscopiques, solubles dans 1715 parties d'eau 
froide et dans 310 parties d'eau bouillante, insolubles dans l'acide tartrique, 
solubles dans l'acide azotique. A la distillation sèche, on obtient de l'acide acé
tique, de l'acide pyrotarlrique, un liquide huileux et un résidu brun foncé. 

Le tartrate de cuivre perd son eau de cristallisation à 100 degrés en pre
nant une couleur légèrement verdâtre. Il se dissout aisément dans la potasse 
et les carbonates alcalins en donnant naissance à des solutions d'un bleu céleste 
très intense. 

Le t a r t r a t e d e c u i v r e a m m o n i a c a l , C 8 H 4 Cu 2 0 l - -f- 4AzH 3 , se forme lors

qu'on dissout le sel précédent dans l'ammoniaque. A l'évaporation lente, il 
reste une masse vitreuse, dure, inaltérable à l'air, très soluble dans l'eau 
(Schifi"). 

Le t a r t r a t e d e c u i v r e e t d e p o t a s s i u m se forme lorsqu'on ajoute de l'oxyde 

ou du carbonate de cuivre dans une dissolution bouillante de crème de tartre; 
il se produit un liquide bleu foncé, qui laisse parfois déposer des cristaux bleus 
(Thénard). Ce sel est la base de la liqueur de Barreswill pour le dosage des 
glucoses. 

Le t a r t r a t e d e c u i v r e e t d e s o d i u m , C 8H 4NaCu0 1 2.2CuO-(- 7Aq, est un 

corps cristallin qu'on prépare eu dissolvant à l'ébullition du carbonate sodique 
dans du tartrate de cuivre; il se produit une liqueur bleue qui donne par con
centration de petites tables bleues, groupées en mamelons, fort solubles dans 
l'eau. Par une ebullition un peu prolongée, il se dépose de l'oxyde cuivreux. 
Ce sel est la base de la liqueur de Fehling. 

Le t a r t r a t e d ' a r g e n t , C s I I 4 Ag 2 0 1 2 , s'obtient en ajoutant du nitrate d'argent 
dans une solution étendue de sel de Seignette, aiguisée d'un peu d'acide azo
tique. Il se forme un précipité blanc, caillebotté, amorphe. A l'ébullition, la 
solution brunit et laisse déposer de l'argent métallique; mais, lorsqu'on ajoute 
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â une solution chaude et moyennement concentrée de sel de Seignette une 

solution diluée de nitrate d'argent chauffée vers 80 degrés, il se précipite par 

le refroidissement des paillettes blanches, à éclat métallique. 

Le tartrate d'argent noircit à la lumière. Il est à peine soluble dans l'eau, 

soluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque. Chauffé graduellement, il 

dégage du gaz carbonique, de l'acide pyrotartrique, et il reste un résidu spon

gieux, brillant, contenant surtout de l'argent métallique. A l'ébullition, sa 

solution ammoniacale donne de l'argent réduit et il reste en dissolution un 

sel ammoniac particulier, sans doute du tartrate d'ammonium (Werther). 

Lorsqu'on dirige un courant d'ammoniaque gazeuse sur du tartrale d'argent 

chauffé, le sel noircit rapidement dès que la température atteint 70 degrés ; 

il se fait de l'oxyde d'argent, tandis qu'il se dégage des fumées de carbonate 

d'ammonium; le résidu noir contient du tartrate d'ammoniaque et du charbon 

argentique. 

Lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau la crème de tartre et des oxydes métal

liques de la formule RO 3 ou R 3 0 3 , renfermant trois équivalents d'oxygène, il se 

forme des combinaisons particulières constituant des émétiques. Les oxydes 

n'y jouent pas le rôle de bases, comme on l'a cru longtemps, pour constituer 

des sels doubles, mais bien celui A'aciden qui remplacent dans la molécule 

tartrique les éléments de l'eau alcoolique : les émétiques sont donc à la fois des 

sels et des éthers de l'acide tartrique. 

Ainsi, l'émétique ordinaire, désignée encore sous le nom de tartrate d'anti

moine et de potassium, 

^HKCSb^^IOjlIPO^fO 4)^ 1), 

est à la fois un acide, un sel monobasique, un éther et un alcool mono

atomique. Il conserve encore intactes une fonction acide et une fonction alcoo

lique. De fait, il peut neutraliser encore un équivalent de base, ou bien, en 

perdant de l'eau sous l'influence de la chaleur, engendrer des éthers particu

liers, comparables à certains anhydrides, comme les laclones, que l'eau ramè

nera ii l'état d'émétiques, etc. Il y a plus : les oxydes capables de jouer le rôle 

d'acide ou môme d'alcools, (Bo0 3 II0), (SnO 3H0), (CuO.HO), etc., donneront 

naissance à des émétiques, dans lesquels la potasse pourra être remplacée par 

un autre protoxyde. Tel est le cas de l'émétique stanno-sodique : 

C8llNa(SnO3HO)(H203)(04)(04). 

Le plus important de ces composés et l'un des plus anciennement connus est 
l'éiitétique ordinaire, tartre slibié, tartre de potasse et d'antimoine ou anti-

monio-tartrate acide de potasse. Enfin, c'est en formant avec l'alumine, le 
sesquioxyde de fer, le sesquioxyde de chaux, et des composés éthérés, ana
logues aux émétiques, que l'acide tartrique et les tartrates dissimulent les 
réactions ordinaires de ces oxydes et empêchent leur précipitation par les 
réactifs usuels, propriété qu'on utilise parfois en chimie analytique. 

E N C Ï C L O P . C H I M . 174 
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H'CMÉTIQUE PROPREMENT DIT, C B HK(Sb 2 0 : l HO)(H 2 0 3 )(O i )(O i ) + Aq, a été 
découvert en 1631 par Adrien de Mynsicht; sa préparation régulière au 
moyen de la crème de tartre et des fleurs argentines d'antimoine est due à 
Glauber (1648). 

On le prépare en faisant bouillir 10 parties de crème de tartre avec 125 par
ties d'eau et 7,5 d'oxyde d'antimoine, provenant de la décomposition du chlo
rure d'antimoine par une solution de carbonate de potasse ou de soude. 

Il se dépose sous forme d'octaèdres à base rhombe, d'abord transparents, 
mais devenant bientôt opaques en s'effleurissant. Son pouvoir rolatoire est 
considérable; rapporté au rayon jaune, il a pour valeur : 

K = - R - 1 5 6 » , 2 . 

Il possède une saveur métallique, désagréable. Il est soluble dans 19 parties 
d'eau à 9 degrés, dans 12 parties d'eau à 21 degrés, et dans 1,9 partie d'eau 
à 100 degrés. La solution aqueuse est précipitée par l'alcool; traitée par 
l'hydrogène sulfuré, elle se colore en rouge et laisse précipiter par l'addition 
d'un acide un précipité rouge orangé, caractéristique, de sulfure d'antimoine. 

L'ÉMÉTIQUE D'AMMONIAQUE ou ANTIMONIO-TARTRATE ACIDE D'AMMONIAQUE, 
qui est isomorphe avec le précédent, a pour formule : 

C 8 I I ( A Z H 4 ) ( S b 3 0 3 H O ) ( I I 5 0 ' ) ( 0 4 ) ( 0 4 ) + A Q . 

Le TARTRATE FERRICO-POTASSIQUE ou FERROTARTRATE ACIDE DE POTASSIUM, 

C 8 H K ( K E 9 0 3 H O ) ( H 2 0 3 ) ( 0 4 ) ( 0 4 ) , 

est connu comme médicament dès le dix-septième siècle (Angélus Sala). Il est 
la base du TARTRE CHALYBÉ, des BOULES DE NANCY, de la TEINTURE DE MARS 
TARTARISÉE, etc.. 

Il se prépare en traitant la crème de tartre, vers 50-60 degrés, par du 
peroxyde de fer hydraté, récemment préparé. On filtre, on évapore au bain-
marie, puis on dessèche à l'étuve sur des plaques de tôle. 

Il est en paillettes amorphes, brunes, transparentes, très solubles dans 

l'eau. 

La CRÈME DE TARTRE SOLUBLE, TARTRATE BORICO-POTASSIQUE ou BORO-TARTRATE 
ACIDE DE POTASSE, 

C 8 H K ( R o 0 3 I I O ) ( H A O s ) ( 0 4 ) ( 0 ' ) , 

découverte par Lassone en 1554, se prépare au moyen de la crème de tartre et 
de l'acide borique. Ce dérivé est préférable à la crème de tartre pour l'emploi 
médical, en raison de sa grande solubilité dans l'eau. 

Le TARTRATE CUPRO-POTASSIQUE, ou CUPRO-TARLRATE DE POTASSE, présente une 
constitution analogue. Il en est de même des TARTRATES FERRICO-RUBIDIQUE, 
FERROSO-FERRIQUE, MANGANICO-POTASSIQUE, etc., etc. 
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Acide nilrularlrique. 

Équiv... C8Ii4Az=03° = C 8H 3(AzHO c) 3(0) 4(0 4). 
Alom... C 4H 4Az 30 1 0 = (Az0 3) 3.C 3H 2.(C0 3H) 2. 

Ce n'est pas un dérivé nitré, mais un dérivé nitrique, un éther dinitrique, 

rai' il reproduit son générateur sous l'influence du sulfure d'ammonium. 

Il a été obtenu par Dessaignes en dissolvant l'acide tartrique dans quatre ou 

cinq fois son poids d'acide nitrique fumant et en ajoutant à la solution un égal 

volume d'acide sulfurique. Il se fait un précipité, qu'on dessèche sur de la 

porcelaine dégourdie et qu'on purifie par dissolution dans l'eau tiède, qu'on 

refroidit aussitôt à zéro; on fait ensuite cristalliser le produit dans l'éther. 

11 est en cristaux soyeux, peu stables. Sa solution aqueuse se décompose 

déjà au-dessus de zéro, avec dégagement gazeux, formation d'acide oxalique et 

d'acide tartronique, C 5I1 40'° : 

C8H'-(AzHO°)Os = C 3 0 4 + Az 3O c + C 8 II 4 0 i 0 . 

La solution alcoolique est plus stable; toutefois, avec de l'alcool à 92 degrés, 

il se produit de l'acide tartronique à l'ébullition. Au contact d'une solution 

élhérée de nitrite d'éthyle brut, il y a production d'acide dioxytartrique, 

C sH601 6. 

Acide diacétyltartrique. 

Équiv... C 1 6 H l û 0 4 6 = C 8H 2(C 4H 40 4) !(0 4)(0 4). 
Atom... C8H'°08 = (C2H302)2.CSH3(C02I1)3. 

Obtenu par l'ilz, en 1861, en faisant bouillir pendant un temps suffisant de 
l'acide tartrique avec 3 parties de chlorure d'acétyle; il se produit de l'anhy
dride diacétyltartrique, C 1 6 H 8 0 1 4 , que l'eau transforme en acide diacétylé. 

Produit gommeux, déliquescent, que l'eau bouillante, ou mieux une lessive 
alcaline faible, saponifie aisément, en mettant en liberté les acides acétique et 
tartrique: il se solidifie au-dessous de zéro. Il est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, fort peu dans le chloroforme et dans la benzine (Pictet). Ses sels, qui 
sont pour la plupart solubles, dévient à gauche le plan de polarisation de la 
lumière polarisée. A 100 degrés, ils ont pour formule générale C l s I I 9 M0 1 8 et 
C'6H6M s016. 

L'anhydride, C 1 6 I I 8 0 1 4 , fond à 125-129 degrés. Sa solution benzénique est 
dextrogyre, tandis que les solutions aqueuse et alcoolique, ainsi que celles des 
sels de sodium et de baryum, sont lévogyres (Pictet). 

Acide métatartrique. 

Équiv... C BH 60 i a . 
Atom . . . C 4H 60 6. 

Celte modification isomérique de l'acide tartrique, observée par Braconnot, 

en 1831, étudiée par Erdmann, Laurent et Gerhardt, s'obtient simplement en 
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chauffant au bain d'huile l'acide tartrique entre 170 et 180 degrés; dès que 
la liquéfaction est complète, on retire l'acide du bain et on le laisse se solidifier. 
La transformation s'effectue sans changement de poids. 

L'acide métatartrique est sous forme d'une gomme transparente, déliques
cente, fort soluble. Il donne avec l'ammoniaque et la potasse des sels acides 
d'une autre forme cristalline et plus solubles que les bitartrates correspondants. 
Sa solution ne précipite pas les sels de chaux, et, si on la sature par l'ammo
niaque, il ne se fait un précipité qu'en solution concentrée, seulement au bout 
d'un certain temps; ce précipité, soluble dans beaucoup d'eau, possède une 
autre forme que le tartrate ordinaire. 

Lorsqu'on le chauffe lentement, il se dévitrifie et cristallise partiellement; 
cette transformation s'opère à la longue, à la température ordinaire. Biot a 
observé qu'il agit énergiquement sur la lumière polarisée lorsqu'il est encore 
chaud et liquide, mais que le pouvoir dextrogyre s'affaiblit constamment par le 
refroidissement et qu'à l'état solide le pouvoir rotatoire est sensiblement lévo-
gyre. Lorsqu'on le maintient fondu pendant longtemps, il perd de l'eau et se 
convertit en acide isotartrique. 

Acide tartralique. 

Équiv... C«H"*-00" — C 8H*0 t 0(C 8II 60«). 
Atom... C>H'»0". 

S Y N . — Acide ditartrylique. — Acide isotartrique. 

Masse déliquescente, vitreuse, transparente, soluble dans l'eau. Sa solution 
aqueuse, évaporée sous la cloche sulfurique, laisse de l'acide tartrique. Il est 
soluble dans l'alcool, insoluble dans l'ôther. 

Il est remarquable par la composition de ses sels neutres, qui est celle des 

bitartrates. 

Le sel de calcium est sirupeux, neutre, incristallisable, peu soluble dans 
l'eau. A l'ébullition, sa solution laisse déposer du métatartrate de chaux inso
luble ; elle devient acide au papier de tournesol. 

Les autres sels sont amorphes et d'aspect résineux. 

Acide tartrélique. 

Équiv... C sII 40 , Q. 
Atom... C 4U 40 5 . 

S Y N . — Anhydride tartrique soluble. 

Obtenu par Fremy en chauffant l'acide tartrique à 180 degrés. 
Cristaux déliquescents, solubles dans l'alcool, que l'eau bouillante trans

forme successivement en acide ditartrylique et en acide tartrique ordinaire ; 
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c'est un acide monobasique qui donne des ditartrylales avec les alcalis (tartré-

lates de Fremy). 

Les sels se préparent en traitant l'acide par les acétates métalliques et en 

précipitant les solutés par l'alcool. 

Les sels de baryum et de strontium sont gommeux, insolubles dans 

l'alcool. 
Le sel de chaux est remarquable par son insolubilité dans l'eau. 

Acide tartrique anhydre. 

Équiv... CsH40">. 
Atom... C 4H 40 5. 

S Ï N . — Anhydride, tartrique insoluble. 

On fait fondre dans une capsule 15 à 20 grammes d'acide tartrique, jusqu'à 
ce que la masse reste blanche et très boursouflée; l'opération ne doit pas durer 
plus de quatre à cinq minutes. On détache la masse, on la chauffe pendant 
quelques instants dans une petite étuve, à une température de 150 degrés; on 
la lave à l'eau froide, on l'exprime entre des doubles de papier buvard et on 
la sèche dans le vide (Fremy). Il se fait d'abord de l'anhydride tartrique 
soluble, qui devient insoluble par une simple modification moléculaire (Lau
rent et Gerhardt). 

L'acide tartrique anhydre est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; aban
donné au contact de l'eau, il prend l'aspect d'une gelée et se convertit finale
ment en acide tartrique; cette transformation s'effectue plus vite dans l'eau 
bouillante, plus rapidement encore dans les lessives alcalines. Il absorbe le 
gaz ammoniac avec dégagement de chaleur. 

I I 

ACIDE TAKTR1QCE GAUCHE. 

Équiv... CTFO'2. 
Atom . . . C4HcO°. 

Lorsqu'on neutralise poids égaux d'acide racémique par la soude et par 
l'ammoniaque et qu'on mêle les deux dissolutions, il se dépose à l'évaporalion 
de beaux cristaux qui ne sont pas constitués par un racémate double de soude 
et d'ammonium, mais par un mélange équimoléculaire des tartrates droit et 
gauche de sodium et d'ammonium. 

Lorsqu'on examine ces cristaux en leur donnant les positions indiquées par 
les figures 376 et 377, on observe que les premiers portent des facettes hémié-
driques ¥ placées sur l'une des arêtes de la base, à droite des facettes c 1 
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F I G . 3 7 6 . Vu. 3 7 7 . 

niquement par un triage attentif. Cette opération étant longue et assez pénible, 
il est préférable de préparer une solution des cristaux suffisamment concentrés 
pour qu'après le refroidissement elle soit légèrement sursaturée; en intro
duisant alors dans la liqueur un tartrate droit de sodium et d'ammonium, le 
sel correspondant se dépose en grande partie; lorsque le dépôt n'augmente 
plus, on l'enlève et on met dans l'eau mère un cristal de tartrate gauche pro
venant d'une cristallisation de racémale sodico-ammonique. Lorsque ce nouveau 
dépôt ne s'accroît plus, on concentre l'eau mère et on recommence la même 
série d'opérations (Gêniez). Il ne reste plus qu'à purifier chaque sel par de 
nouvelles cristallisations dans l'eau. 

Pour extraire l'acide libre du tartrate gauche de sodium et d'ammonium, on 
précipite la solution de ce sel par le nitrate de plomb ; il se produit une masse 
gélatineuse, devenant cristalline à chaud, qu'on décompose à une douce cha
leur par l'acide sulfurique étendu. A l'évapnration lente, l'acide gauche se 
dépose en très beaux cristaux, limpides et volumineux, s'il y a en présence 
un léger excès d'acide sulfurique. 

L'acide racémique peut aussi être dédoublé à l'aide d'autres sels, par 
exemple les racémates de cinchonine et de quinine. Dans le premier cas, c'est 
le tartrate gauche qui se dépose tout d'abord ; dans le second, c'est le tartrate 
droit de quinine qui constitue le premier dépôt. Ainsi, la séparation s'effectue 
en raison de la légère différence de solubilité des tartrates droit et gauche. 

Pasteur a indiqué un autre mode de séparation fondé sur l'action élective 
de certaines moisissures sur les tartrates. Par exemple, le tartrate droit est 
détruit avec une plus grande énergie que le gauche par le Pénicillium glau-
cum; en semant quelques spores de ce champignon dans une solution de racé-
mate d'ammonium, additionnée de quelques traces de phosphate d'ammonium, 
il arrive un moment où tout le tartrate droit est détruit, le sel gauche existant 
seul dans le liquide. 

L'acide tartrique gauche, ainsi que ses sels, ne diffère de l'acide tarlrique 

et c"*, situées elles-mêmes en avant du prisme; tandis que les autres (fig. 377) 
portent les mêmes faceltes 6* disposées en sens contraire et symétriquement. 
Les premiers, ceux dont les facettes 61 sont tournées vers la droite, appar
tiennent au tartrate droit, les seconds au tartrate gauche. On les sépare méca-
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ACIDE RACÉMIQUE. 

É q u i v . . . 2(C 8H , ;0 l ; ! + lP0 2) = C 1 6 H 1 , J 0- 4 +2H 3 0 3 . 
Atom... 2(C 4II 60 6 + I120) — C 8II 1 30 1 2 + 2 II80. 

Sï.v. — Acide, thannique. — Acide paratar trique. 

Il a été découvert en 1822 par Kestner, fabricant de produits chimiques à 

Thann, d'où le nom A'acide thannique que lui a donné John. Gay-Lussac et 

BerzeKus ont établi son isomérie avec l'acide de Scheele, et Pasteur en a dévoilé 

la constitution; c'est une combinaison à équivalents égaux d'acide tartrique 

droit et d'acide tartrique gauche, retenant deux molécules d'eau de cristallisa

tion. Il ne paraît pas exister dans la nature : c'est un produit accidentel de la 

fabrication de l'acide tartrique droit sous l'influence de la chaleur ; avec les 

nouveaux procédés d'évaporation sous pression réduite, usités dans l'industrie, 

on ne le rencontre plus dans les eaux mères de l'acide tartrique. 

droit, ainsi que des tartrates droits, que par l'hémiédrie non superposable des 

cristaux et le sens de la rotation au polarimètre ; tout se ressemble dans les 

deux séries, l'aspect physique, la solubilité (Leidié), la densité, les propriétés 

chimiques et organoleptiques. Il est donc inutile de donner d'autres dévelop

pements. 1 1 est à noter que les mots droit et gauche ne sont pas définis par la 

direction des faces hémiédriques, qui est purement relative, mais par les pou

voirs rotatoires qui sont égaux et de signe contraire. 

Un cristal de tartrate droit, celui du tartrate acide de césium par exemple, 

peut avoir une certaine forme hémiédrique à gauche et simultanément une autre 

face hémièdre à droite : ce qui distingue les tartrates droit et gauche, ce n'est 

donc pas le sens de posilion d'une face hémièdre, mais l'opposition des faces 

dans les deux espèces de cristaux; sur le cristal gauche, la première forme 

sera hémièdre à droite, la seconde hémièdre à gauche. 

11 faut aussi noter que, dans les tartrates, il y a des anomalies au point de vue 

du pouvoir rotatoire: le tartrate droit de calcium, dissous dans de l'acide 

chlorhydrique concentré, dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière 

polarisée; inversement, le tartrate gauche, dans les mêmes circonstances, 

dévie à droite. 

Lorsqu'on mélange des solutions concentrées d'acide tartrique droit et 

d'acide tartrique gauche, il se dépose de l'acide racémique, avec un dégage

ment notable de chaleur, ce dernier étant dû en grande partie à la cristallisa

tion; en effet, si on emploie des dissolutions étendues pour qu'il ne se forme 

aucun dépôt, le dégagement est seulement deO C a l ,12 , tandis que la formation 

d'acide racémique sous forme solide dégage - j - 4 G a l ,43 (Berthelot et Jungfleisch). 

11 est probable, d'après cela, que les deux acides sont à peu près libres dans 

leurs dissolutions étendues, et qu'une grande quantité d'eau dédouble partiel

lement l'acide racémique en ses deux générateurs. 
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II prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° En faisant bouillir pendant plusieurs jours de l'acide tartrique avec de 
l'acide chlorhydrique, ou même simplement avec de l'eau (Dessaignes); en 
chauffant pendant trente heures 30 grammes d'acide tartrique à 175 degrés, 
avec 4 centilitres d'eau, la transformation est presque complète (Jungfleisch) ; 

2" Lorsqu'on oxyde par l'acide nitrique certains hydrates de carbone, comme 
la mannite, la dulcite, l'inuline (Kiliani). L'acide mucique, le lévulose et 
l'inuline ne donnent que de l'acide racémique, tandis que les autres matières 
sucrées fournissent de l'acide tartrique ordinaire ; 

3° Dans l'oxydation de l'acide fumarique au moyen "du permanganate de 
potassium (Kékulé); 

4° En traitant l'acide dibromosuccinique par l'oxyde d'argent (Pasteur); 
5" Lorsqu'on fait bouillir le glyoxal, C 4 IP0 4 , avec de l'acide cyanhydrique et 

de l'acide chlorhydrique (Slrecker) : 

C 'H^ ' + 2 C3AzH + 2HCI + 4H 2 0 3 = 2AzlI4Cl + C 8H G0 1 2; 

6° En faisant bouillir avec de l'eau l'acide désoxalique, par perte d'acide car 
bonique (Lôwig) : 

C 1 0I1 60 1 0 = C 2 0 4 + C 8H 60 1 2; 

7° Dans l'oxydation d'acides non saturés au moyen du permanganate de 
potassium (Dôbner). Exemples : 

L'ACIDE CINNAMÉNYLACRYLIQUE, C S 2 H' 9 0 4 : 

C 2 2H'°0 4 + 1 0 2 + H 20 2 — C , 4H 60 2 + C 8H 60 1 2 ; 

L'ACIDE PIPÉRIQUE, C 2 , H ' ° 0 8 : 

C 2 4 H i 0 0 8 + 4 0 2 + IPO3 = C 1 6H 60 6 + C SI1 60 1 2 ; 

L'ACIDE SORBIQUE, C ' 2 IP0 4 , qui donne lieu à la production d'aldéhyde ordi
naire, d'acide oxalique, d'acide carbonique et d'acide racémique. 

Pour le préparer, on chauffe en vase clos, à 175 degrés, l'acide tartrique 
ordinaire avec la dixième partie de son poids d'eau. Par le refroidissement, 
l'acide racémique, peu soluble, se sépare en premier lieu; on le purifie par 
.des cristallisations répétées dans l'eau (Jungfleisch). 

Il est en prismes volumineux, efflorescents, sans action sur la lumière 
polarisée ; il fond à 200-202 degrés (Dôbner), alors que Pacifie tartrique droit 
fond à 135 degrés, et l'acide tartrique inactif à 139 degrés; sa densité est de 
1,69 (Buignel). Il exige pour se dissoudre 5,7 parties d'eau à 15 degrés 
(Walchner), 4,84 parties d'eau à 20 degrés (Ilorneman). Il se dissout à la tem
pérature ordinaire dans 48 parties d'alcool d'une densité de 0,89. En se 
dissolvant dans l'eau, il absorbe — 13 C a l ,8 . et l'acide desséché — 10 C a l ,84 
<B. et J.). 
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RACÉMATES. 

Ils se préparent facilement, comme les tartrates ordinaires, mais ils en 

diffèrent par leurs cristaux qui ne sont point hémiédriques et par leur eau de 

cristallisation. On peut les considérer comme des sels doubles, formés par les 

tartrates droits et gauches. Quelques-uns d'entre eux, amenés à l'état de cris

tallisation, se séparent en tartrate droite et en tartrate gauche, comme dans le 

cas du racémate de soude et d'ammoniaque, du racémate de potassium et de 

sodium, du racémate de potasse et d'ammoniaque (Sceacchi). 

La solution aqueuse d'acide racémique, qui est très acide, décompose faci

lement les carbonates, tandis que la solution alcoolique est sans action sur 

ces sels. 

Le racémate calcique est peu soluble, même dans les liqueurs faiblement 

acides; l'acide libre détermine, en effet, dans les solutions de chlorure, de 

nitrate ou de sulfate de calcium, un précipité cristallin, soluble dans l'acide 

cldorhydrique, mais qui n'apparaît immédiatement qu'en présence de l'am

moniaque. Or les acides tartriques droit et gauche ne précipitent les sels 

cakiques qu'après avoir été neutralisés par les bases, et le précipité ne se dis

sout que dans l'acide chlorhydrique. 

Le racémate acide d'ammonium, C 8H r '(As:H i)0 1 2, est une poudre cristalline, 

qu'on obtient en neutralisant 1 partie d'acide racémique par l'ammoniaque et 

en ajoutant 1 partie du même acide. 

A chaud, le sel cristallise en aiguilles ou en lamelles; par un refroidissement 

lent, il se dépose des prismes clinorhombiques. 

Il se dissout à 20 degrés dans 100 parties d'eau, mais il est beaucoup plus 

soluble dans l'eau bouillante et dans les acides minéraux ; il est insoluble dans 

l'alcool, inaltérable à 100 degrés (Fresenius). 

Le sel neutre, C 8 H 4 (AzH 4 ) 2 O i 2 , obtenu en évaporant lentement avec solution 

d'acide racémique saturée par l'ammoniaque, est en prismes orthorhom-

biques, qui se ternissent à l'air, plus rapidement à chaud, en perdant de l'am

moniaque. Il est très soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool (E.) . 

Le racémate acide de potassium, C'IFKO 1 2, qui se prépare comme le sel 

acide d'ammonium, est pulvérulent, cristallin ou en tables quadrilatères, qui 

exigent pour se dissoudre 180 parties d'eau à 19 degrés, 139 parties d'eau à 

25degrés et 14,3 parties d'eau bouillante; il est insoluble dans l'alcool, soluble 

dans les acides minéraux (F.) . 

Le sel neutre, C 8 H ! K 2 0 1 2 - f - 4 I I 2 0 2 , se dépose à l'évaporation lente en tables 

hexagonales, appartenant au système orthovhombique d'après Fasteur, au 

système clinorbombique d'après Lang. Il perd son eau à 100 degrés et résiste 

aune température de 200 degrés. Il est à peine soluble dans l'alcool, soluble 

dans 0,97 d'eau à 25 degrés (F.) . 

Sous l'influence de la chaleur, il se comporte comme l'acide tartrique, don

nant d'abord des anhydrides, puis des acides pyrogénés. 
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Le r a c è m a t e d ' a m m o n i u m e t d e p o t a s s i u m , obtenu en saturant par l'ammo

niaque le racèmate acide de potassium, cristallise en aiguilles striées Iongitudi-

nalement, appartenant au type ortborhombique et isomorphes avec les cristaux 

des racémates neutres d'ammonium et de potassium (P.) . 

Le s e l a c i d e d e s o d i u m , C l f 'H 1 0 Na 2 0 2 4 - [ -2 I i 2 0 2 , se prépare en précipitant 

par l'alcool un soluté concenlré contenant des quantités équimoléculaires de 

sel neutre et d'acide racémique ; on le fait cristalliser dans l'eau bouillante. Il 

est en prismes striés, clinorhombiques, très solubles dans l'eau bouillante, 

soluhles dans 11,3 parties d'eau à 19 degrés, insolubles dans l'alcool. Il perd 

son eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le r a c è m a t e n e u t r e d e s o d i u m , C 8 H 4 Na 2 0 1 2 , obtenu avec le carbonate 

sodique, est en prismes anhydres, orthorhombiques, insolubles dans l'alcool, 

solubles dans 2,63 parties d'eau à 25 degrés ( F . ) . 

Les s e l s d o u b l e s d e s o d i u m e t d ' a m m o n i u m , d e s o d i u m e t d e p o t a s s i u m ne 

peuvent exister qu'en solution ; à la cristallisation, ils se dédoublent en tartrates 

droits et en tartrates gauches. 

Le r a c è m a t e d e s t r o n t i u m , C 1 6 H 8 Sr 4 0 2 4 -f- 8 H'O 2, se prépare à l'étal cristallin 

avec l'acide racémique et le nitrate ou mieux l'acétate de strontium. Il perd 

son eau de cristallisation à 200 degrés. Il est à peine soluble dans l'eau froide, 

un peu plus soluble à chaud ; sa solution chlorhydrique est immédiatement 

précipitée par l'ammoniaque ; il est insoluble dans l'acide acétique, soluble 

dans l'acide racémique, les nitrate, chlorhydrate et succinate d'ammonium, 

surtout à chaud, et les solutés se troublent par le refroidissement. 

Le r a c è m a t e d e t h a l l i u m , C 1 6 II 8 T1 4 0 2 4 , est dimorphe, en prismes incolores, 

clinorhombiques, ayant la même densité et la même solubilité (Lainy). 

Le r a c è m a t e d e c a l c i u m , C 1 0 H 8 Ca 4 0 2 4 -(- 8 I I 2 0 3 , préparé avec l'acide libre 

et l'eau de chaux, est en flocons blancs, amorphes, devenant rapidement cris

tallins. Il est formé de fines aiguilles ou de lamelles qui perdent leur eau de 

cristallisation à 200 degrés. Il se dissout à peine dans l'eau, facilement dans 

l'acide chlorhydrique, mais non dans les acides acétique et racémique; sa 

solution potassique se prend en gelée lorsqu'on la chauffe. 

Le r a c è m a t e d e m a g n é s i u m , C ' 6 I l 8 Mg 4 0 2 4 -\- 1 0 H 2 0 2 , se prépare en dissol

vant du carbonate de magnésium dans une solution bouillante d'acide racémique. 

Par le refroidissement, il se dépose de petits prismes orthorhombiques, qui 

s'eftleurissent à l'air, ils perdent huit molécules d'eau à 100 degrés, et le reste 

à 200 degrés. 1 partie se dissout dans 120 parties d'eau à 19 degrés et dans 

beaucoup moins d'eau bouillante; les acides minéraux augmentent beaucoup sa 

solubilité, alors que l'acide acétique n'a pas d'action sensible ; il est insoluble 

dans l'alcool. 

La potasse le dissout et la solution se prend à chaud en gelée, pour redevenir 

transparente par le refroidissement; l'ammoniaque, au contraire, donne, avec 

sa solution, un précipité basique. 

Le r a c è m a t e d e z i n c prend naissance lorsqu'on dissout du zinc dans un 

soluté d'acide racémique ; à l'évaporalion, il se dépose des aiguilles incolores 

(Walchner). En versant dans un soluté d'acide libre de l'acétate de zinc, il se 
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produit un précipité gélatineux, qui se dessèche en une masse blanche, un peu 
molle, à peine soluble dans l'eau (Werther). 

Le r a c é m a t e d e p l o m b , C" ; H 8 Pb 4 0 2 4 (à 100 degrés), se prépare en versant 
goutte à goutte une solution d'acide racémique dans une solution chaude 
d'acétate de plomb, jusqu'à ce que le précipité reste bien formé; il se dépose 
des grains brillants, parfois des cristaux aiguillés. Il est très peu soluble dans 
l'eau, davantage dans les acides. Lorsqu'il se dépose de sa solution chaude 
dans l'acide racémique, il renferme de l'eau de cristallisation et décrépite à 
chaud. Sa densité est de 2,53 à 19 degrés. 

Le r a c é m a t e c u i v r e u x , obtenu en faisant digérera l'abri de l'air de l'oxyde 
cuivreux dans un soluté racémique, est en prismes incolores, clinorhombiques, 
assez solubles dans l'eau (Walchner). 

Le r a c é m a t e c u i v r i q u e , C i 6 H s Cu 4 0 2 i - f -4 I I 2 0 2 , se prépare avec l'acide racé
mique et une solution étendue d'acétate cuivrique. Il est en aiguilles d'un bleu 
pâle, peu solubles dans l'eau, aisément dans l'acide chlorhydrique (F.). Les 
racémates alcalins donnent, avec les sels de cuivre, un précipité vert. Une 
solution chaude et concentrée de sulfate de cuivre et d'acide racémique aban
donne au bout de quelque temps des cristaux tabulaires, d'un vert pâle. 

Le r a c é m a t e c u p r i c o - p o t a s s i q u e se dépose en croûtes amorphes, bleues, 
peu solubles lorsqu'on sature à chaud par le carbonate de cuivre une solution 
de racémate acide de potassium (F.). 

Le r a c é m a t e d e c u i v r e e t d e s o d i u m , C 1 GH 8Na 4 0 2 4.4GuO -f- 8 IP0 2 , a été 

obtenu par Werther en ajoutant avec précaution de l'alcool à une solution 
saturée de racémate de cuivre dans la soude caustique, de manière à obtenir 
deux couches qui se diffusent lentement; le fond du vase se tapisse de tables 
d'un bleu clair, et il se produit des aiguilles bleu foncé, de même composition, 
sur la ligne de séparalion des deux couches. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante, 
qui ne l'altère pas ; mais, en présence de soude libre, il y a formation à chaud 
d'oxyde cuivreux. 

Avec une solution incomplètement saturée, l'alcool détermine la formation 
d'octaèdres bleu foncé, contenant 11 pour 100 d'oxyde cuivrique ( W . ) . 

Le r a c é m a t e d ' a r g e n t , C 1 B I I 8 Ag 4 0 3 4 , se prépare en versant une solution 
chaude de racémate acide d'ammonium dans une solution de nitrate d'argent 
chauffée vers 80 degrés, jusqu'à ce que le précipité commence à devenir per
manent. Il se dépose par le refroidissement de belles paillettes brillantes, moins 
solubles dans l'eau que le tartrate d'argent, exigeant pour se dissoudre 4-8 par
ties d'alcool froid d'une densité de 0,809; son poids spécifique est de 3,7752 
(Liebig et fledtenbacher). 

Comme l'acide tartrique, l'acide racémique donne des émétiques avec l'oxyde 

d'antimoine (Berzelius), l'acide borique (Fresenius), l'hydrate ferrique 

(F.), etc. 
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I V 

ACIDE TARTRIQUE INACTIF. 

É Q U I V . . . C 8 H 6 0 " + H 2 0 2 . 
Atom . . . C*HG06 + H20. 

S Y N . — Acide mésotartrique. 

Il a été découvert par Pasteur eu chauffant à 170 degrés le tartrate de cin-

chonine. On dissout le produit de la réaction dans l'eau, on précipite le tartrate 

ordinaire par le chlorure de calcium; l'eau mère filtrée donne, après vingt-

quatre heures, un précipité de tartrate inactif. 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on fait houillir l'acide tartrique ordinaire avec de l'acide ehlorhy-

drique (Dessaignes) ; 

2° Dans l'oxydation de la sorbine, C t 2 H i 2 0 1 3 (Dessaignes), de l'érythrite et de 

la glycérine (Przybytek), du lévulose (Kiliani) ; 

3° En faisant bouillir avec de l'eau de chaux l'acide trichloracétyldibromo-

propionique (Kékulé, 0 . Strecker) : 

C1 0H3Cl3Br30B + 3 H 3 0 3 = C3I1C13 + 2 HRr + C 8HG0 1 2 ; 

4° Lorsqu'on décompose l'acide dibromosuccinique par l'oxyde d'argent, ou 

l'acide diamidosuccinique par l'acide nitreux (Lehrfeld); 

5° En oxydant l'acide maléique, C 8 H 4 0 8 , au moyen du permanganate de potas

sium (Kékulé) : 

C 8H'0 8 + O 3 + H 2 0 3 = C W O 1 3 ; 

6° En oxydant le phénol au moyen du permanganate de potassium (Dobner). 

Le rendement en sel de calcium n'est guère que de 10 pour 100 du phénol 

employé, une grande partie étant transformée en acide oxalique et surtout en 

acide carbonique (D. ) . 

L'acide tartrique inactif est de beaucoup le produit prédominant de toutes 

les synthèses de l'acide tartrique. 

Pour le préparer, on opère exactement comme pour l'acide racémique, mais 

en chauffant seulement en vase clos vers 160 degrés; l'acide racémique formé 

est séparé en majeure partie par cristallisation, puis l'eau mère est transformée 

en sel acide de potassium : la crème de tartre et le racémale acide, peu solubles, 

se déposent, tandis que le tartrate inactif, beaucoup plus soluble, reste dans les 

eaux mères. On le purifie d'abord par cristallisation, avant de le transformer 

en sel calcique, qu'on décompose par l'acide sulfurique dilué (Jungfleisch). 

Il cristallise plus facilement et plus nettement encore que ses isomères, avec 

une molécule d'eau de cristallisation. Il est sans action sur la lumière polarisée 

et il ne se dédouble pas en acides droit et gauche lorsqu'on met un cristal de sel 
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double de sodium et d'ammonium de l'acide tartrique droit dans une solution 

saturée du même sel inactif. Il n'exige que 0,8 partie d'eau à 15 degrés pour 

se dissoudre. 

Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés et fond à 139 degrés (Przy-

bytek) ; il s'effleurit dans le vide en perdant lentement de l'eau; exposé à Pair 

humide, il reprend son poids primitif. Lorsqu'on dissout dans une petite quan

tité d'eau l'acide maintenu longtemps à 100 degrés, et qu'on amène prompte-

nient à cristallisation, il se forme de gros cristaux anhydres qui ressemblent à 

ceux de l'acide tartrique; ces cristaux, redissous dans l'eau, s'hydratent lente

ment et reproduisent les cristaux ordinaires. Sa dissolution dans l'eau déter

mine une absorption de chaleur égale à — 5 c , l l , 2 4 (B. et J.). 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il commence à se décomposer vers 

195 degrés et donne les mêmes produits pyrogénés que l'acide tartrique ordi

naire (Dessaignes); en le maintenant vers 200 degrés, jusqu'à ce que le tiers 

environ soit décomposé, le résidu renferme de l'acide tartrique (D.). 

Les tartrates inactifs cristallisent facilement. Ils ont été étudiés par Des

saignes, Tanatar. Anschiitz, Przybytek. 

Le tartrate acide de potassium, C 8II 5KO' 2 , cristallise facilement en fines 

aiguilles (P.). 

Le.sei neutre, qui est amorphe, est très soluble dans l'eau. 

Le sel double d'ammonium et de potassium est plus soluble que les sels 

correspondants des acides tartrique etracémique. 

Le sel neutre de calcium, C 8II*Ca 3O i î-(-3 II 3 0 2 , s'obtient en cristaux dissy

métriques et mesurables lorsqu'on dissout 1 gramme de sel dans 80 centimètres 

cubes d'eau et qu'on ajoute de l'ammoniaque à la solution bouillante ; on neu

tralise par l'acide acétique faible et bouillant, puis on laisse refroidir (Ans

chiitz). Il se dépose alors des petits prismes tricliniques, exigeant G00 parties 

d'eau bouillante pour se dissoudre; 100 grammes d'acide acétique à 18 degrés 

n'en prennent que 0,028, d'après Anschiitz et Kékulé, et 0,085 à 100 de

grés (P.). 

Le sel de baryum, C 8 II 4 Ba 2 0 1 3 (à 100 degrés), est en cristaux rhombiques, 

solubles dans l'eau (T.) . 

Le sel de zinc, C 8 I I 4 Zn 2 0 I 3 - j -2 l l 2 0 2 (à 110 degrés), cristallise en prismes 

rhombiques, peu solubles dans l'eau (T. ) . 

Le seï de cadmium, C 8 II s Cd 2 0 1 2 , est en prismes rhombiques, anhydres à 

120 degrés. 

Leseî de plomb, C a I i 4 Pb 2 CP 2 - | -H 2 0 3 , est un précipité blanc, amorphe, per

dant vers 100 degrés son eau de cristallisation (P.) . 

Le sel d'argent, C B H 4 A g a 0 l s - | - H 2 0 3 , est un précipité blanc, amorphe, qui se 

convertit à une douce chaleur en cristaux brillants (D.). 

L'acide tartrique inactif se distingue de l'acide racémique en ce que sa solu

tion ne précipite pas le sulfate de calcium ; mais il s'en rapproche en ce que son 

sel caleique est précipité rapidement par l'ammoniaque de sa solution chlorhy-

drique. 

Il n'est pas précipité par le nitrate d'argent; son sel neutre d'ammonium, ni 
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2758 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

par le sublimé, ni parle nitrate cuivrique, autant de caractères qui le différen
cient de l'acide tartrique ordinaire. 
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I I I 

A C I D E S C ^ ' I R O 1 2 . 

I 

ACIDE 1 T A T A R T H I Q U E . 

Équiv... C i 0 H B O i s . 
Atom... C r 'H 80 s. 

Il a été obtenu en 1861 par Kékulé en décomposant par l'oxyde d'argent 

l'acide itadibromopyrotartrique, C 1 0 H 6 Br 2 0 8 : 

C'°II6Ilr208 + 2 AgUO2 = 2 AgBr 4- C 1 0II 80 1 2 . 

Wilm, puis Morawski ont préparé le même corps en traitant par les alcalis 
l'acide chloritamalique, C i 0HTC10<°: 

C10H'C10 ,° 4- H 2 0 2 = 1IC1 4- C 1 0II 8O 1 3. 

Pour le préparer, on chauffe l'acide iladibromopyrotartrique, en solution 
aqueuse, avec de l'oxyde d'argent récemment précipité, on filtre, on fait passer 
un courant d'hydrogène sulfuré, on filtre de nouveau et on évapore. 

Wilm ajoute, par petites portions, à une solution, à 2 pour 100, d'itaconatede 
sodium, une dissolution d'acide hypochloreux à 1 pour 100, préparé d'après la 
méthode de Carius, en ayant soin de refroidir et d'opérer dans l'obscurité ; on 
filtre, on précipite le mercure dissous par l'hydrogène sulfuré et on évapore à 
sec. On reprend le résidu par l'eau, et on ajoute une solution ammoniacale 
d'acétate de plomb, ce qui donne lieu à un précipité, qu'on décompose par l'hy
drogène sulfuré. A Pévaporation, il reste un résidu qu'on traite par le carbonate 
d'argent pour éliminer les dernières traces de chlore. 
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L'acide itatartrique est une masse vitreuse, déliquescente ( W . ) , déposant, à 

la longue, ries cristaux (K.) . Il se transforme à l'air en un liquide visqueux, très 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 11 se volatilise sensiblement à 100 degrés 

dans la vapeur d'eau. Sa solution aqueuse et concentrée, qui est très acide, 

empêche la précipitation des oxydes de fer et de cuivre par les alcalis. A la 

distillation sèche, il se dédouble en gaz carbonique et acide pyro-ita-uvique 

(voy. p. 1650) : 
C 1 GH 80 1 2 = + H 2 0 2 + C 8HG0G. 

Les itatartrates, dont quelques-uns sont cristallisables, sont généralement 

solubles dans l'eau. 

Les s e l s de p o t a s s i u m et d e s o d i u m , tant neutres qu'acides, sont incristalli-

saldes (W.). 

Le sel de c a l c i u m , C 1 0 H G Ca 2 O 1 2 - ) -Aq, s'obtient en neutralisant l'acide par 

l'eau de chaux. A l'évaporation, il se dépose en masses cristallines, blanches, 

peu solubles dans l'eau. 

Le sel de b a r y u m , C 1 0 H 6 Ba 2 O 1 2 (à 100 degrés), se prépare avec l'acide libre 

et l'eau de baryte ; l'alcool donne un précipité blanc, soluble dans l'eau. Il existe 

un s e l a c i d e ( W . ) . 

Le sel de z i n c , obtenu au moyen du carbonate de zinc, est une masse vitreuse, 

amorphe, soluble dans l'eau. 

Le sel de c u i v r e présente les mêmes caractères. 

Le sel de p l o m b , C 1 0 H f , Pb 2 O 1 2 - j-IFO 2 , se prépare en ajoutant, à chaud, de 

l'ammoniaque, puis de l'acétate de plomb dans un soluté d'acide lihre. Il se 

précipite d'abord un peu de sel basique, on filtre, et la liqueur laisse déposer 

au hout de quelque temps, ou par évaporation, des tables monocliniques, peu 

solubles dans l'eau. 

Ce sel caractérise l'acide itatartrique et permet de le distinguer de son iso

mère, l'acide citramalique ; en effet, le sel de plomb de ce dernier ne cristal

lise pas et se précipite immédiatement lorsqu'on ajoute de l'acétate de plomb 

dans un soluté d'acide citramalique ou d'un citramalate alcalin ( W . ) . 

Le sel d ' a r g e n t , C 1 0 I I 6 Ag 2 0 1 2 , est un précipité volumineux, qui prend nais

sance lorsqu'on verse de l'azotate d'argent dans l'itamalate neutre d'ammo

nium. Il est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse, à 

l'ébullition, est réduite avec dépôt d'argent métallique, alors que le citratar-

trale d'argent, dans les mêmes conditions, n'éprouve aucune altération ( W . ) . 

I I 

ACIDE CtTUATARTIUQUE. 

Équiv... C'IPO 1 2 . 
Atoni... C'H s0G. 

Il a été obtenu en 1863 par Carius en décomposant par l'eau de barytel'acide 

chlorocitramalique, C 1 0 H 7 C10 i 0 : , ' - • 

C1GIFC10 io + H'O2 = I1C1 -f- C 1 0lI 8O 1 2 . 
E N C Ï C L O P . C B I J Í . I 7 5 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I V 

ACIDES C 1 3 H 1 0 0 1 3 . 

I 

ACIDE DIMÉTIIYLTARTRIQl'E. 

Équiv... C 1 2 U 1 0 0 ' s = C 8(C 2H 3) 2(H 20 2) 2(0*)(0 1). 
CIi3.C(OH).C03H 

Atom... CBH 1 00° = I 
CI13.C(0H).C03H. 

S Ï N . — Acide dimélhylracémique. 

En étudiant l'action du zinc sur l'acide pyruvique, Debus a constaté la forma
tion d'acide lactique et d'un autre acide donnant un sel de calcium insoluble 
dans l'alcool bouillant. 

Ou arrive au même résultat en chauffant à 150 degrés avec de l'eau l'acide 
oxycitràconique, C i 0 H B O i ( ) (Morawsbi). 

L'oxycitrate de baryum ne s'altère pas à 100 degrés, en présence de l'eau; 
mais, si on maintient pendant plusieurs heures la température à 120 degrés, la 
liqueur se trouble et renferme du citralartrate de baryum. 

Pour préparer l'acide citratartrique, on chauffe à 110-120 degrés 1 partie 
d'acide chlorocitramalique avec 10 parties d'eau pendant dix à douze heures. 

C'est un corps amorphe, déliquescent, devenant cristallin avec le temps. Les 
sels alcalins acides sont incristallisables. 

Le sel de baryum, C 1 0rI r 'Ba 20 1 2 (à 100 degrés), obtenu par double décompo
sition, est un précipité blanc, soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne 
sous forme d'une poudre cristalline. 

Le sel de plomb, C 1 0 H G Pb 2 0 1 3 (à 100 degrés), est un précipité blanc, peu 
soluble, retenant une molécule d'eau de cristallisation. 

Le sel d'argent est soluble dans l'eau bouillante; sa solution ammoniacale 
est réduile à l'ébullition avec dépôt d'argent métallique. 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 1 0 II s 0 1 2 . 

C A H I U S . — Acides citramalique et citratartrique. Ann. chim. et phijs. [ 3 | , L X I X , 115. 
K É K U L É . — Recherches sur les acides organiques : acides itacunique et iLatdrtrique. Ann. 

chim. et plnjs. | 3 | , L X V , 117. 
MOHAWSKI. — Sur les dérivés non chlorés de l 'acide chlorocitramalique. Soc. chim., 

XXIII , 73. 
W I L M . — Sur l 'acide itatartrique, isomère de l 'acide citratartrique. Soc. cliim., YI1I, 3 5 6 . 
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Lorsqu'on fait réagir le zinc en grenaille sur une solution alcoolique d'acide 

pyruvique, avec ou sans addition d'un peu d'acide chlorhydrique, il ne se dégage 

pas d'hydrogène au début, et on recueille un mélange de sels de zinc, d'où 

l'eau froide extrait du pyruvate et de l'éthylidéno-lactate de zinc. Les portions 

non dissoutes, décomposées par l'hydrogène sulfuré, fournissent un acide siru

peux qu'on transforme en sel acide de potassium, possédant la composition 

d'un diméthyllartrate acide de potassium, C^IFKO 1 3 . La réaction qui donne 

naissance à l'acide diméthyltartrique est la suivante (Biittinger) : 

2CGH 4O s + H2 = C 1 2 H l o 0 1 2 . 

Le diacétyle fixe facilement l'acide cyanhydrique pour se transformer en dia-

cétyldicyanhydrine ou nitrile diméthylparalartrique : 

C«H 6 0' + 2CyH = C13HsHz20>. 

Ce corps est en cristaux dendritiques, bygroscopiques, fusibles vers 110 de

grés, très solubles dans l'eau, fort peu dans la henzine, le chloroforme, le sul

fure de carbone. Traité par l'acide chlorhydrique fumant, il se convertit, après 

vingt-quatre heures, en acide diméthylparatartrique (Fittig, Daimleret Keller). 

Pour le préparer, Bôttinger dissout 10 centimètres cubes d'acide pyruvique 

dans 140 centimètres cubes d'alcool absolu, ajoute de la limaille de zinc, 

décante la liqueur au bout de trois jours et sépare l'excès de zinc de la couche 

épaisse du sel qui a pris naissance. On recueille ainsi 7 grammes environ de 

sel, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré; on évapore la liqueur filtrée, on 

ajoute do l'eau, puis de l'ammoniaque ; ou chasse l'excès de ce dernier à l'ébul-

lition et on ajoute du chlorure de calcium; il se fait un précipité de diméthyl-

racéniate, dont on isole l'acide à la manière ordinaire. 

L'acide diméthylparatartrique est en cristaux incolores, brillants, ayant 

l'aspect de l'acide paratartrique ; il renferme une molécule d'eau de cristallisa

tion qu'il ne perd qu'à 100 degrés. Déshydraté à 100 degrés, il fond à 177- • 

178 degrés (B.), à 178-179 degrés (E. D. et K.), avec un commencement de 

décomposition; il se volatilise en émettant des vapeurs piquantes, sans laisser 

de résidu. 

Il se dissout à chaud, en moussant, dans l'acide sulfurique concentré; pour 

peu que ce dernier renferme des traces de pyrogallol, il se développe une ma

gnifique coloration violette, qui disparaît rapidement (B.) . 

Le sel a c i d e d e p o t a s s i u m , C i 2 D?KO' 2 , est en tablettes à six pans, fort peu 

solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool. 

Le sel n e u t r e , C i 3 H 8 K 2 O d % cristallise en aiguilles anhydres, très solubles. 

Le sel d e c a l c i u m , C i 3 I I 8 Ca 3 0 1 3 - f -3Aq, est caractéristique : c'est un préci

pité cristallin, insoluble dans l'eau bouillante et dans l'acide acétique. 

Le s e l d e b a r y u m , C ^ I P B a ^ 1 3 - | - 2 H 2 0 2 , préparé par double décomposi

tion, se sépare lentement en petites aiguilles qui se groupent eu sphéroïdes; il 

est à peine soluble dans l'eau (F. D. et K.) . 
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2764 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel neutre de potassium précipite les sels de zinc, de plomb, de cuivre, 
d'argent, etc. 

Le s e l d e m a g n é s i u m est soluble, celui de c u i v r e est peu soluble, ceux de 
m e r c u r e et de p l o m b sont insolubles. 

II 

ACIDE A DIP 0 T A lî T fi IQ UE. 

Équiv... C'2II(0012. 
Atom... CcH10O6. 

On chauffe pendant quelques heures avec de l'eau, vers 150 degrés, l'acide 
adipique dibromé; le liquide fournit, à l'évaporation, des cristaux incolores, 
exempts de brome, qui prennent naissance d'après l'équation suivante : 

C12Il8Iir208 + 2 Il-O2 = 2 Hlir + C i 2H1 001 9. 

L'acide adipomalique possède une saveur acidulé, agréable; il est assez 
soluble dans l'alcool et dans l'éther, beaucoup plus dans l'eau bouillante que 
dans l'eau froide; par le refroidissement, il se dépose en cristaux réguliers,qui 
sont des lames maclées suivant leur épaisseur, appartenant au type orthorhom-
bique. Il est sans action sur la lumière polarisée. 

11 donne avec l'ammoniaque des sels facilement cristallisables ; avec la 
potasse, un précipité cristallin, analogue à la crème de tartre (Gai et Gay-
Lussac). 

III 

ACIDE DI0XYAD1PIQUE. 

Équiv... C12H'°Oi3. 
Atom . . . CcH1006 = C02II.CHS.CH(OH).CH(OH).CII2.C021I (7). 

L'anhydride érythrique, C^IFO4, s'unit à l'acide cyanhydrique pur, vers 
50-60 degrés, pour engendrer le nitrile d'un acide dioxyadipique : 

C8H604 + 2 C2AzH = C12H8Az204. 

Saponifié par la potasse, ce nitrile donne l'acide dioxyadipique correspon
dant : 

C12H8Az204 -f- 4H202 = 2AzIP + C laH i0O12. 

L'acide dioxyadipique, ainsi préparé, est cristallin, sans action sur la 
lumière polarisée, soluble dans l'alcool, moins dans l'eau, encore moins dans 
l'éther (Przyhytek). 

Le s e l d e p o t a s s i u v i , G 1 3 H'KO 4 2 , est cristallin, assez soluble dans l'eau. 
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V 

ACIDE DIGLYCOLÉTHYLËNIQl'E. 

É q u i v . . . C 1 2 H ' °0 1 2 . 

Atom... C 6Il , 0O c = COîII.CH2.O.C-'Il4.O.CIl2.C0i,H. 

Il a été trouvé par Wurtz en 1863 en oxydant l'alcool triéthylénique par 
l'acide nitrique d'une densité de 1,42. On chauffe doucement, et lorsque le 
dégagement gazeux est terminé, on évapore la liqueur au bain-marie à siccité; 
on reprend le résidu par une nouvelle quantité d'acide nitrique et on évapore 
de nouveau, ce qui fournit une masse cristalline, qu'on dissout dans beaucoup 
d'eau, avant de la neutraliser par la chaux; on porte à l'ébullition et on filtre. 
A l'évaporation, la liqueur filtrée laisse d'abord déposer du diglycolate de cal
cium, provenant sans doute d'un peu d'alcool diéthylénique contenu dans la 
matière première. En concentrant les eaux mères, le liquide se prend ensuite 
en une masse d'aiguilles très fines, entrelacées, offrant l'aspect de l'amiante. 
On purifie ces cristaux par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. 

Le sel de cadmium, C i 2 I l 8 C d : 0 1 2 + 4 H 20", est en cristaux solubles dans 
l'eau. 

Le sel de plomb, G 1 2 II 8 Pb-0 1 3 -f- 2 H 2 0 2 , est un précipité blanc, amorphe, à 
peine soluble (P.). 

L'acide dioxyadipique de Limpricht, sans doute isomérique avec le précé
dent, a été préparé en traitant par l'oxyde d'argent l'acide dibrornoadipique 
dérivé de l'acide hydromuconique, C i 2 I I 8 0 8 . 

Liquide sirupeux, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de baryum, C 1 9II 8Fia°0 1 2 - ) - 4 IP0 2 (à 1000 degrés), est une poudre 
cristalline (L.). 

IV 

ACIDE DIOXYPROPYLMALONIQLE. 

Équiv... C l 2 H d o 0 1 2 . 
Atom . . . C6H10O° — OH.CH2.CH(OI1).CH2.CII(C02H)2. 

L'acide allylmalonique, C 6 H 3 (C r 'H 5 )0 8 , fournit avec le brome un dibromure, 

l'acide dibromopropylmalonique, G 1 2 H s Br 2 0 8 , fusible à 120-121 degrés. Traité 

par l'hydrate de baryte, ce produit d'addition engendre un dioxyadipate de 

baryum, qu'on sépare du bromure de baryum par dissolution dans l'eau et 

précipitation du bromure par l'alcool. La solution aqueuse de l'acide libre se 

transforme à l'évaporation en acide lactonique, C , s I I 8 0 1 0 ; ce dernier reproduit 

son générateur lorsqu'on le traite à chaud par l'eau de baryte. 

Neutralisé par le carbonate de baryum, l'anhydride donne un sel amorphe 

qui a pour formule G , 2 I I 7 Ba0 1 0 (Hjelt). 
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VI 

ACIDE DE SCHLTZE.NBERCER. 

Équiv... C12H°CI012. 
Alom... CUI1UC10°. 

Il résulte de l'action de l'acide hypochloreux en excès sur de l'anhydride acé
tique et de l'iode. Bouilli avec de l'eau de baryte, il donne du chlorure de 
baryum et un acide sirupeux qui répond à la formule C 1 2 I 1 1 0 0 U . 

Il semble aussi se former dans cette réaction un corps ayant pour formule 
CMPIO" (S.). 

B l B L I O G R A P H I E 

DÏS ACIDES C 1 2H 1 00 i 2. 

B Ù T T I N G E R . — Action du zinc sur l'acide pyruvique : acide diméthyltartrique. Soc. chim., 
XXV11I, 81 . 

— Sur l'acide diméthylracémique. Soc. chim. | 3 ] , VII-VIII, 961. 
D A I X I . E R , K E L L E R et F I T T I G . — Sur l'acide diacétyldicarbonique ou cétipinique : acide 

dimétliylparatarlrique. Soc. chim. [3J, III, 93. 
D E B U S . — Transformation de l'acide pyroracémique en acide lactique. Soc. chim., I, 4 0 . 

G A L et G A Y - L U S S A C . — Homologues des acides tartrique et malique. Soc. chim., XIV, 7. 
H J E L T . — Transformation de l'acide allylmalonique en acide dioxyadipique. Soc. chim., 

XXXVI , 359. 
L I H P R I C H T . — Recherches sur les acides mucique et pyromucique. Soc. chim., XIX, 458. 
P R Z Y B Y T E K . — Anhydride érythrique : sa transformation en acide dioxyadipique. Soc. chim., 

XLII, 3-28; XLI l l , 110. 
S C H U T Z E N B E R C E R . — Action de l'acide hypochloreux sur l'anhydride acétique. Jahresb. (1er 

Chem., 508 (1868). 
W U R T Z . — Acide diglycolélhylénique. Ann. chim. et phijs. [3 | , LXIX, 351. 

C'est un sel de calcium, qu'on transforme en acide libre en passant par le sel 
d'argent qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide diglycolélhylénique est d'abord sous forme d'un sirop très acide, qui, 
abandonné longtemps dans le vide sec, finit par se prendre en une masse 
cristalline. 

Le s e l a c i d e d e p o t a s s i u m , C l s H 9 K0 1 2 , se prépare en partageant une solu
tion de l'acide en deux portions égales, saturant exactement l'une par le carbo
nate de potassium et ajoutant l'autre partie. Par concentration, il se dépose de 
petits cristaux lamelleux, assez solubles, possédant une réaction très acide. 

Le s e l d e c a l c i u m , C 1 3 I l 8 Ca 2 0 1 2 - | - 3 IL0 2 , est en fines aiguilles, entrelacées 
les unes dans les autres. Il perd 21 pour 100 de son eau de cristallisation à 
100 degrés, et le reste vers 180 degrés. 

Le s e l d ' a r g e n t , C i 2 I I 8 A g 2 0 1 2 , préparé par double décomposition, est une 
poudre cristalline, blanche, peu soluble dans l'eau (W. ) . 
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V 

ACIDES C u i r s 0 1 3 . 

A C I D E C L I N I Q U E . 

E Q U I V . . . C 1 4 H L S O L A = C L L H » ( H 2 O F ) 1 ( O L ) . 

A L O M . . . C ' H L S 0 6 = ( 0 I 1 ) * . C C H 7 . C 0 2 I I . 

HISTOKIQÜE. - PREPARATION. 
L'acide quinique a été découvert par Hoffmann en 1190. Il a été retrouvé à 

l'état de sel de chaux par Deschamps, de Lyon ; puis, en 1806, Vauquelin l'a 

isolé de ce sel au moyen de l'acide oxalique et lui a donné le nom d'acide 

Unique. 

Il existe dans plusieurs végétaux : le Quina nota (Illasiwetz), le Vaccinium 

Myrtillus (Zwenger), le café (Z.) , le foin des prairies (Loew); Stenhouse a 

signalé sa présence dans les Iiex, les Quercus, le Liguslrum vulgare, 

l'Ulmus campestris, le Fraxinus excelsior, YHedera hélix, le Cyclopia 

latifolia. Il a été étudié par plusieurs chimistes : Baup, Henry et Plisson, 

Pelletier et Caventou, Liebig, Wôhler, Woskresensky, Stenhouse, Zwenger, 

Hesse, Lautermann, Crache, Staedeler, Fittig et Hillebrand, Gundelach, etc. 

On a proposé de le représenter par le schéma atomique suivant : 

Pour le préparer, Baup fait un macéré de quinquina jaune dans de l'eau, 

précipite par un lait de chaux la quinine brute dissoute, ajoute une nouvelle 

quantité de lait de chaux, ce qui fournit un second dépôt qu'on rejette. Par 

concentration, la liqueur filtrée, débarrassée de l'excès de chaux par l'acide 

sulfurique, est amenée à l'état sirupeux; elle se prend par le froid en une 

niasse cristalline, qu'on purifie par deux ou trois cristallisations, en présence 

d'un peu de noir lavé. 

Pelletier et Caventou reprennent par l'eau l'exLrait alcoolique de quinquina, 

ajoutent un excès de magnésie et font bouillir le tout pendant quinze minutes, 

jusqu'à ce que la liqueur n'ait plus qu'une teinte jaune; la liqueur est filtrée 

après refroidissement, on ajoute alors de la chaux pour précipiter la magnésie, 

C H C 0 2 H 

CH(OII) 
F i e - . 378. 
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PROPRIÉTÉS. 

L'acide quinique cristallise en prismes monocliniques, d'une densité de 
1,037 à 8°,5 ( H . et P . ) ; il fond à 161°,6 (Hesse). Il est soluble dans 2,5 parties 
d'eau à 9 degrés (H. et P.), beaucoup moins soluble dans l'alcool fort, à peine 
dans l'éther; il est inodore, à saveur franchement acide. La solution aqueuse 
dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée (II.) : 

[ * | i = — 4 3 " , 9 . 

Chauffé â 220-250 degrés, il se convertit en q u i n i d e , C ' 4 H i o 0 1 0 . A une tem
pérature plus élevée, il se boursoufle, noircit, répand une fumée blanche et 
piquante, donne dans le récipient un liquide très acide, qui abandonne par 
concentration des cristaux d ' a c i d e p y r o - q u i n i q u e (P. et C ) . D'après WBhler, 
il se forme de l'hydroquinon, avec un peu de phénol, de benzine et d'acide 
benzoïque : 

C I T I [ I 3 0 I 2 _ C°.QÎ + 3 1 p 0 2 _J_ C « H ° 0 * . 

Le brome, ajouté à sa solution aqueuse, le convertit en acide prolocatéchique, 
Ç U J J 6 Q 8 . p a c j d e sulfurique, en acide disulfohydroquinonique, C 1 2 H f 'S 2 0 8 ; 
l'acide phosphorique, en acide phosphohydroquinonique ; dans les deux der
niers cas, il se dégage de l'oxyde de carbone. Avec l'oxyde puce de plomb, il y 
a formation d'eau, d'acide carbonique et d'hydroquinon, C 1 2 I1 6 0 4 , tandis que 
l'acide nitrique ne fournit guère que de l'acide oxalique (H.). L'acide quinique, 
ainsi que ses sels, donne du quinon, C 1 2 H 4 0 4 , avec l'acide sulfurique et du 
peroxyde de manganèse, réaction fort sensible qui a permis à Stenhouse de le 
caractériser dans plusieurs végétaux. Distillé avec l'acide sulfurique, le per
oxyde de manganèse et le chlorure de sodium, ou traité à l'ébullilion par 
l'acide chlorhydrique et le chlorate de potassium, il engendre les dérivés 
chlorés du quinon. Chauffé pendant deux ou trois heures à 115-120 degrés, 
avec une solution concentrée d'acide iodhydrique. il se transforme en acide 
benzoïque (Lautemann) : 

C 1 4 H 1 2 0" + 2III _= I2 + 4H 20 2 + C' 41I 60 4. 

on enlève l'excès de chaux par l'acide carbonique et on évapore à cristallisa
tion; on précipite la chaux par une quantité calculée d'acide oxalique. On peut 
aussi passer par le sel de plomb, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Pour le retirer de l'airelle myrtille, on épuise la plante à l'ébullilion avec 
de l'eau de chaux; on concentre et on précipite le sel calcique par l'alcool. On 
reprend le précipité par l'eau, on acidulé avec de l'acide acétique et on ajoute 
un peu d'acétale neutre de plomb pour séparer quelques impuretés; on enlève 
l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré; la liqueur filtrée fournit à l'évapo-
ration lente une abondante cristallisation de quinatede chaux (Zwenger). 
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ACIDES ORGANIQUES. 2769 

Avec l'acide bromhydrirjue fumant, vers 130 degrés, on obtient de l'acide 

prolocatéchique et beaucoup d'acide benzoïque (Fittig et Hillebrand) : 

2 C i 4 H 1 2 0 1 3 = G 1I 30 2 + C u H 6 0 8 + C u I I 6 0 4 . 

Il se forme, en outre, un peu d'hyclroquinon et de p-bromophénol. 

La potasse et la soude en fusion fournissent surtout de l'acide protocaté-

chique. 
L'acide chlorbydrique concentré le dissout à chaud sans l'altérer; mais vers 

i40-100 degrés, il se fait un dépôt de charbon, de l'acide carbonique, de 

l'hydroquinon et de l'acide p-oxybenzoïque : 

2C 1 4 H 1 2 0 1 2 = C8 + C 3O l + GH302 -f- 2C i 2 H 6 0 4 ; 

C I 4 H 1 3 0 1 2 = 3U 3 0 3 + C^II^O0. 

Dans celte réaction, on n'observe ni acide benzoïque, ni acide protocaté-

chique (Hesse). 

Lorsqu'on évapore des solutions aqueuses d'acide quinique, une portion de 

re dernier se dépose parfois à l'état amorphe; il suffit rie quelques traces d'im

puretés pour obtenir ce résultat. Contrairement a, l'opinion de Baup, l'acide 

cristallisé est toujours anhydre. 

Abandonnée à l'air, une solution de quinate calcique contenant des sels nutri

tifs et un peu de matière azotée, fermente, prend une teinte brune et ne ren

ferme plus que de l'acide protocatéchique au bout de quelques semaines. 

A l'abri de l'air, il se fait d'abord de l'acide propionique : 

C"11 1 30 1 3 = C 3 0 4 + 2C61IG04 ; 

puis cet acide disparaît par oxydation pour faire place à de l'acide formique et 

à de l'acide acétique (Lœw). 
Ingéré dans l'économie, l'acide quinique est ramené à l'état d'acide ben

zoïque, lequel est éliminé à l'état d'acide hippurique (Lautemann). 

QUITTATES. 

L'acide quinique est monobasique et probablement tétraphénolique. Toute

fois, d'après le mode de formation de ses éthers, Menschutkiii admet que c'est 

un acide-alcool plutôt qu'un acide-phénol. 

La plupart des quinates sont cristallisables, hydratés, solubles dans l'eau, 

insolubles dans l'alcool, retenant encore à 100 degrés de l'eau de cristallisa

tion. Comme l'acide tartrique, cet acide empêche la précipitation des oxydes 

métalliques par les alcalis. 

Les quinates ont été étudiés par Baup, Henry et Plisson, Hesse. Zwenger et 

Sièbert, Gundelach, Woskresensky. 
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Le sel d'ammonium est déliquescent et peu stable, car il perd de l'ammo
niaque à l'évaporation et la solution devient acide (H. et P.) . 

Le sel de sodium, C u H 4 1 N a 0 1 2 - | - 2 H 3 0 3 , se dépose à l'évaporation sponta
née en gros cristaux orthorbombiques (Glemm), solubles dans la moitié de leur 
poids d'eau à 15 degrés (B.). 

Le sel de calcium, C^H^CaO 1 2 -f-5 I I 3 0 3 , est en lamelles rhombiques, 
solubles dans G parties d'eau à 10 degrés (B.). II existe dans plusieurs végé
taux, notamment dans les quinquinas. 

Le sel de baryum, G u H M B a 0 l s - ) - 3 H 3 0 3 , cristallise en dodécaèdres formés 
par la réunion de deux pyramides aiguës; il est très soluble dans l'eau, à 
peine dans l'alcool. 

Le sel de strontium, C 1 4 II l l Sr0 1 3 -f- 5II 2 O s , ressemble au sel de calcium. Il 
est en tables efflorescentes, solubles dans 2 parties d'eau, à 12 degrés. 

Le sel de magnésium, G^H^l IgO"-}-3I I 3 0 3 , est très soluble dans l'eau. 
Le sel de cadmium, C 1 4 H u C d O l a , est en petites aiguilles incolores, inalté

rables à 180 degrés, solubles dans 230 parties d'eau froide (G.). 
Le sel neutre de plomb, C 1 *H 1 1 Pb0 1 ! - ) -H s O ï , est en aiguilles à la fois 

solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
Le sel basique, C ' 4 I l 8 Pb 4 O i 3 , préparé avec le sous-acélate de plomb, est un 

précipité blanc, volumineux, insoluble dans l'eau, même à chaud. 
Le sel neutre de cuivre, C 1 4 H u C u 0 1 2 , se prépare au moyen de l'acide libre 

et du carbonate de cuivre ou de l'oxyde cuivrique, en ayant soin d'opérer en 
présence d'un excès d'acide. Par le refroidissement, ou à l'évaporation spon
tanée, il se dépose des aiguilles efflorescentes, d'un bleu pâle. Il renferme de 
l'eau de cristallisation. 

Liebigprépare ce sel en décomposant exactement par le sulfate de cuivre une 
solution étendue de quínate de baryum et ajoutant à, la solution de l'eau de 
baryte en quantité à peine suffisante pour qu'elle se trouble. A l'évaporation, 
il se dépose de petits cristaux brillants, d'un beau vert, inaltérables à l'air. Il 
exige 1150 à 1200 parties d'eau pour se dissoudre à 18 degrés; il est plus 
soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement à l'état 
cristallin (B.). 

Le sel de nickel, C , 4 I I "Ni0 1 3 -f- 5 Aq, cristallise difficilement. Il est efflores-
cent et jaunit à l'air. 

Le sel de cobalt, C ! 4 H , i C o 0 1 3 - ) - 5 Aq, se sépare de sa solution concentrée 
en petits grains rouges qui s'effleurissent à l'air. Séchés dans un courant d'air 
sec, ils perdent leur eau de cristallisation et leur coloralion vire au bleu 
rougeâtre. 

Le sel de manganèse, G l 4 I I l i Mn0 1 2 , cristallise en lames roses, solubles dans 
200 parties d'eau froide ( C ) . 

Le sel ferrique est sous l'orme d'une masse jaune rougeâtre, gommeuse, 
soluble dans l'eau. 

Le quínate basique, obtenu avec le perchlorure de fer et un quínate soluble, 
se dépose en lamelles microscopiques, d'un jaune de chrome, ne perdant rien 
de leur poids à 100 degrés et se décomposant à 170 degrés (Hesse). 

Le quínate d'argent, G l 4 H " A g 0 1 2 , se prépare en saturant une solution 
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étendue d'acide libre par le carbonate d'argent; à Pévaporation, il se dépose 

des cristaux mamelonnés, blancs, noircissant à la lumière. En ajoutant de 

l'azotate d'argent dans un quinate soluble, le mélange noircit et il se sépare 

de l'argent métallique. 

Le quinate de cinchonine est en prismes courts, brillants, tronqués obli

quement, hydratés, inaltérables à l'air. Il est soluble dans la moitié environ de 

son poids d'eau à 150 degrés, et partiellement dissocié par l'alcool (B. ) . 

Le quinate de quinine est soluble dans 3,5 parties d'eau à 11 degrés et 

dans 8 parties d'alcool à 88 degrés pour la même température (B.). 

L'éther tétraciitylé, C 4II 4[4 C 4 P 0 3 ( G 1 4 H < 2 0 1 3 ) ] , a été préparé par Fittig et 

Hillebrand en chauffant au réfrigérant ascendant un mélange d'anhydride acé

tique et d'éther quinique; après avoir enlevé l'excès d'anhydride, il reste une 

masse solide qu'on fait cristalliser dans l'eau, puis dans l'éther. Ce dernier 

donne de magnifiques cristaux, transparents, hémiédriques, appartenant au 

type orthorhombique. Il fond à 135 degrés et se sublime sans décomposition. 

11 est facilement soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther chaud; une ébullition 

prolongée avec l'eau le décompose. 

Anhydride quinique. 

Équiv... C 1 4 H 1 0 0< 0 . 

Atom.. . C7II«>05. 

S Ï N . — Quinide. 

Chauffé à 220-250 degrés, l'acide quinique perd de l'eau et laisse un résidu, 

qu'on reprend par l'alcool bouillant; à Pévaporation, il reste une masse qu'on 

fait cristalliser dans l'eau. Ses cristaux sont petits et ressemblent à ceux du 

sel ammoniac. En présence des bases, ce corps reproduit son générateur 

(liesse). 

Le tétracëtylquinide, C' ! 0II 1 8O 1 8 = 4 C 4 H 2 0 2 ( C " H 1 0 0 1 0 ) , se prépare eu chauf

fant à 170 degrés le corps précédent avec de l'anhydride acétique. 

Il cristallise en prismes fusibles à 124 degrés. Il est à peine soluble dans 

l'eau froide, peu soluble dans l'alcool. Chauffé avec de l'eau, ou mieux avec les 

bases, il reproduit ses générateurs. 

D'après Erwig et Kceuigs, le quinide ne fournit qu'un dérivé triacétylé, 

3C'II-0 i !(C uH" ,O 1 0), qu'on ohtient en chauffant au réfrigérant ascendant l'acide 

quinique avec sept à huit fois son poids d'anhydride acétique. Ce dérivé, qui 

fond à 132 degrés, est peu soluble à froid dans l'eau, l'alcool et l'éther; les 

alcalis le saponifient à chaud, avec formation de quinates. 

A 240 degrés, l'anhydride acétique engendre un isomère, qui possède des 

propriétés analogues, mais qui s'en dislingue par sa forme cristalline et par 

son point de fusion, situé à 139 degrés. 

L'acide tëtracétylquinique, 4C 4 II-0 2 (C"H l ' 2 CP s ) , se prépare au moyen de 

l'acide quinique, du chlorure de zinc et de l'anhydride acétique. 
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V I 

ACIDES C 1 6 I I u 0 1 3 . 

ACIDE SUBÉROTARTRIQLF.. 

Équiv... C 1 6HU0 1 S. 
Atom . . . C8H1406. 

S\x . — Acide dioxysubèrique. 

L'acide subérique bibromé, C 1 6 H'-Br-0 8 , se prépare en chauffant à 168 degrés 
l'acide subérique avec une quantité suffisante de brome. La potasse caustique 
le saponifie à la manière ordinaire : 

C ÎÎ B^O8 + 2 H « 0 * = 2HBr + C , 6II i 40 1 !. 

Cet acide, séparé au moyen de l'alcool, reste sous la cloche sulfurique sous 
forme d'une masse incristallisable, donnant avec les bases des sels qui cristal
lisent difficilement (Gai et Gay-Lussac, Soc. ch., XIV, 10). 

Il fond à 130-135 degrés; il se dissout aisément dans les dissolvants usuels; 
ses sels sont solubles dans l'eau. 

Le composé de Hesse, fusible à 124 degrés, est un mélange de triacétylqui-
nide et du dérivé tétracétylé (K. et K.) . 

B I B L I O G R A P H I E 

B A U P . — Sur l 'acide quiuique et quelques-unes de ses combinaisons. Ann. chirn. et phys., LI, 
56 (1832). 

C A V E N T O U et P E L L E T I E R . — Recherches sur les quinquinas. Ann. chirn. et phys., XV, 307, 340 
(18-20). 

C L E S C M . — Acide quinique et ses sels. Ann. de.r Cltem. und Pharm., t. CX, 315. 
E R W I G et K O E N I G S . — Dérivés acélylés de l 'acide quinique. Sac. chirn. [3] , III, 2-4. 
F I T T I G et H I L L E B R A N D . — Constitution de l ' acide quinique. Soc. cliim., XXX, 81. 
G R A E B E . — Sur l 'acide quinique. Soc. chirn., VI, 228. 

G U N D E L A C H . — Sur un sel double d'acide quinique et d'acide acétique. .Soc. chirn., XXV, 500. 
H E N R Y et P L I S S O N . — Sur l 'acide quinique et ses combinaisons avec les bases saliïiables. 

Ann. chirn. et phys., X.LI, 325 (1829). 
H E S S E . — Acide quinique, quinon et composés voisins. Soc. chirn., XXXV, 269. 
H o m A N N . — Acide du quinquina. Crell's Ann., II, 314 (1790). 
L I E B I G . — Acide quinique. Ann. chirn. et phys., XLV11, 188. 
L O E W . — Décomposition de l'acide quinique par les Schizomycètes. Soc. chirn., XXXVII, 239. 
L A U T E M A N N . — Transformation de l'acide quinique en acide benzoïque. Bull. Soc. chirn., 

373 (1863). 
S I E R E R G et Z W E N G E R . — Acide quinique du Vaccinium Myrlillus. Répert. de chirn. pure, 173 

(1801); dans l e café . Ibid., 400. 
S T E N H O U S E . — Recherches de l'acide quinique dans les végétaux. Ann. der Chern. und Pharm., 

XLIV, 100. 
V A U Q U E L I N . — Expériences sur les diverses espèces de quinquina. Ann. chirn. et phys., LIX, 

113, 162. 
W O S K R E S E N S K Y . — Recherches sur l'acide quinique. Ann. der Chem. und Pharm., XXVII, 237. 
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V I I 

ACIDES C 1 8 I I 1 6 0 1 2 . 

ACIDE DIOXYDIPUOPYLMALONIQI.E. 

Équiv... C ) 8I1 , G0 1 2 ^ CGII2(C6117)2012. 
Atom... C 8H 1 60 6 =[CIP.CH(OH).Cll2J2.C(C02H)2. 

L'anhydride prend naissance lorsqu'on évapore une dissolution d'acide 

diallylinalonique dans l'acide bromhydrique fumant. 

Cet anhydride ou dilactone nonylique, C 1 8 H 1 2 0 8 , cristallise en aiguilles 

fasihles à 105-106 degrés, distillant presque sans décomposition au-dessus de 

MO degrés; il est à peine soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther; il se dissout sans altération dans les lessives 

alcalines, d'où les acides le mettent en liberté. Avec l'eau de baryte, on obtient 

un sel, C i 8 H 4 4 Ba a 0 1 2 , qui se dédouble à l'ébullition en carbonate de baryum et 

en un corps, C 1 6 II 1 4 0 6 , qui est l'anhydride d'un acide C i r , I I 1 6 0 3 . 

Lorsqu'on ajoute du brome aune solution acétique d'acide diallylmalonique, 

C'6H ,308, on obtient un corps dibromé, C l 8 H 1 0 Br 2 O 3 , qu'on peut considérer 

comme le dérivé lactonique de l'acide C 1 8 H 1 4 B r 2 0 1 2 . 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses, fusibles à 130 degrés, peu 

solubles dans l'eau froide, donnant des solutés neutres aux réactifs. Traité par 

l'eau de baryte, il fournit le sel barytique d'un acide C 1 8 H t 6 0 1 6 , que l'eau 

bouillante dédouble en carbonate de baryum et en un corps C 1 0 H 4 4 O i 0 qui est 

l'anhydride d'un acide C 1 6 H 1 6 0 1 3 (Hjclt, Soc. ch., XXXVIII, 289). 

V I I I 

ACIDES C G 0 lP 8 O i 2 . 

ACIDE LITHOHILLM0UE. 

Équiv... C 6 0IP 80 4 2 . 
Atom . . . C™1I5B06. 

Acide encore mal connu, trouvé en 1879 par Roster, à côté de l'acide litho-

fellique, dans certains bézoards d'Orient. Il y existe à l'état de sel de soude, 

dont on extrait l'acide en passant par le sel de baryum cristallisé. 

Véther diélhylique, 2 C 4 Ii 4 (C i G H i 4 0 1 2 ) , obtenu en traitant à chaud l'acide 

dibromosubérique par la potasse alcoolique, est un liquide sirupeux, soluble 

dans l'eau, l'alcool et l'éther (Hell). 
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2774 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Il est en cristaux microscopiques, fusibles à 199 degrés ; il est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; il dévie à droite le plan de polari
sation de la lumière polarisée. 

Il donne avec le sucre la réaction de Pettenkofer; traité à chaud par l'acide 
cblorhydrique, il se colore en rouge violet ( K ) . 

Le s e l d e b a r y u m , C0 0II"'7BaO1 2 -f- 3 H 2 0 2 , est en cristaux monocliniques, inso

lubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool (Grattarola). 
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C H A P I T R E III 

I 

ACIDES ca"IIS n—*01 3-

I. A C I D E D I O X Y . M A L É I Q U E . 

Équiv... C 8ÎD0 1 ! 

Aloni. . . C*H40°. 
m i w = cs(ii*o*)(o*)(o>). 

Pour le préparer, on cliauffe avec de l'eau, à une température de 150 degrés, 

le blbromomaléate d'argent : 

Le liquide filtré est limpide, incolore, très acide; on le neutralise par l'am

moniaque et on précipite par le nitrate d'argent; on décompose le sel d'argent 

par l'hydrogène sulfuré (Bourgoin). 

L'acide dioxymaléique est en cristaux incolores, à saveur très acide, non 

désagréable, rappelant celle de l'acide tartrique; il se dissout dans l'eau et dans 

l'alcool, à peine dans l'étber. Il fixe directement l'hydrogène et le brome, à la 

manière des acides maléique et oxymaléique. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C s I I 2 Ag 3 0 < 8 , est un précipité blanc, soluble dans l'ammo

niaque, l'acide azotique et l'acide acétique en grand excès. Il se détruit par la 

chaleur, sans détoner (Bourgoin, Soc. ch., XXII, 443) ( 1 ) . 

(1) En opérant sur un acide dibromomaléique dérivé par oxydation de l 'acide mucobromique, 
Hcndrixson n'a obtenu que de l 'acide carbonique et de l 'acide acétique : 

J'ai obtenu l'acide dioxymaléique en quantité suffisante pour le caractériser, et j e main
tiens mes conclusions. Quant à l'acide oxymaléique, C'Il'O'", que Scherks n'a pu reproduire, 
je suis moins aflirmatif, ne l'ayant obtenu qu'en faible quantité. Toutefois, l'analyse de l ' o x y -
maléate d'argent est satisfaisante : 0,2i7 ont donné 0,151 d'argent métallique et la théorie 
exige précisément 0,154 (Bourgoin). 

C8II2lir208 + 2I1 20 2 = 2IIBr + C81D01 2. 

C'Az'Br'O" + 2 H ' 0 ' = 2AgBr + 2AgBr + 2'Q'O + C 'H 'O ' . 
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2776 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'acide dioxymaléique est isomérique avec les acides formyltricarbonique 
et éthënyltricarbonique, qui sont des acides tribasiques à fonction simple. 

B l B L I O G R A P H I E 

B O U R G O I N . — Préparation et propriétés de l 'acide oxymaléique. Soc. chim., X I X , 482 . 
— Préparation et propriétés de l'acide diox.yma.léirjne. Ibid., X X I I , 413. 
H E N D R I X S O N . — Acide dioxymaléique. Soc. chim. [3 ] , I V , 736. 
S C H E R K S . — Sur l'acide oxymaléique. Soc. chim., X L I I I , 635. 
— Acides oxymaléique et oxycitraconique. ibid., X L V , 449. 

II. — A C I D E T A R T R O P I I T A L I Q U E . 

Équiv... O 6 H 1 2 0 1 2 = C 1 GH 8(II 20 2) 2(O l)(O 4) + 2 I i s 0 9 . 
Atom.. . C 8H I 20 G + 2H 20. 

Obtenu par Baeyer en chauffant l'acide bromomalophtalique avec de l'eau 
de baryte : 

C 1 G H u Br0 1 0 + H 20 2 = IIBr + C 1 G H 1 2 0 1 2 . 

Il cristallise dans l'eau en beaux prismes, très solubles, décomposables à 
leur point de fusion ; il distille aune température élevée, en laissant un faible 
résidu. 

Le sel de baryum se dépose à froid en lames minces, et à chaud en prismes 
grenus, solubles dans l'acide acétique et dans une grande quantité d'eau. 

Le sel de calcium est un précipité cristallin. 
Le sel de plomb, C 1 6 H 1 0 P b 2 0 , 2 - f - I I 2 0 2 , cristallise en fines aiguilles concen

triques, peu solubles dans l'eau (Soc. ch., XV, 270). 

III. — A C I D E C A N T H A R I D I Q U E . 

Équiv... C S 0 H , 6 0 1 ! . 
Atom.. . C 1 0H 1 GO 6. 

Il n'existe pas à l'état libre. Les sels prennent naissance lorsqu'on fait bouillir 

la cantharidine, C 2 o H , 2 0 8 , avec les bases fortes : 

C s°II I S0 8 + 2KII02 = C 2 0 H 1 4 K 2 0 i 2 . 

Traités par les acides minéraux, les canlharidates reproduisent la cantha
ridine. Ce sont des sels bibasiques, généralement hydratés et cristallisables. 
Us sont vésicants, comme la cantharidine (DragendorfT et Masing, Soc. ch., 

VIII, 444). 

Le sel d'ammonium, C 2 O H u ( \zH*) 2 0 1 % se prépare par double décomposition, 
ou en dissolvant à 40-50 degrés la cantharidine dans un excès d'ammoniaque. 
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A l'évaporalion, il reste une masse blanche, peu soluble dans l'eau ; tandis que 

la solution aqueuse bouillante l'abandonne par le refroidissement en longues 

aiguilles soyeuses. Il perd toute son ammoniaque à 100 degrés. 

Le sel de potassium, C 2 0 H i 4 K 2 0 1 3 - | - l I 2 0 2 , s'obtient en chauffant au bain-

marié 10 grammes de cantharidine avec 5 o r ,735 d'hydrate de potassium et 

800 centimètres cubes d'eau. Par concentration, il se déposedescristaux nacrés, 

groupés en étoiles. 100 parties d'eau en prennent 4,13 parties à 150 degrés, et 

8,87 parties à 100 degrés; l'alcool bouillant n'en dissout que 0,92, et seule

ment 0,03 à froid; il esta peine soluble dans Péther et le chloroforme. La 

réaction est alcaline et son action vésicante est analogue à celle de la cantha

ridine. 

Le sel de sodium, C 2 0 I I 1 4 Na 2 O i a - | - r I 2 O 3 , qui s'obtient comme le précédent, 

cristallise plus difficilement. 11 possède les mêmes caractères. 

le sel de lithium, C 2 0 H u Li 2 O 1 2 , est peu soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 3 0 I I u Ba 2 O 1 2 - j - Aq, est à peine soluble dans l'eau, à peu 

prés insoluble dans l'alcool et dans l'éther; il se prépare par double décompo

sition. 

Les sels de calcium et de strontium sont analogues au précédent. 

Le sel de magnésium, C 2 0 H i 4 Mg 2 O 1 3 - ( - 2 H 2 0 2 , se prépare en chauffant 

pendant plusieurs heures 1 partie de cantharidine avec 0,25 de magnésie 

calcinée dans 30 centimètres cubes d'eau. A l'évaporalion, il se dépose de 

longues aiguilles incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool, surtout à 

chaud. 

Le sel de zinc, C 2 0 I I u Zn 3 0 1 2 - f -2 H 2 0 2 , présente les mêmes caractères. 

Le sel de cadmium, C 2 0 H l 4 C d 2 0 ' ! -(-4 H-'O3, se prépare par double décom

position. Il est très peu soluble dans l'eau. 

Le sel de cobalt, C 2 0 I I 1 4 Co 2 O i 2 - j -11 3 0- , est un précipité rose pâle, peu 

soluble. 

Le sel de nickel, C 2 0 I I l s Ni 2 Û , : -f- 1I 30 2 , est vert pâle, cristallin, fort peu 

soluble. 

Le sel de cuivre, C 3 O I I i 4 Cu 2 0 1 2 - f -3 Aq, est grenu, cristallin. Au microscope, 

il se présente sous forme de lamelles ou de prismes rhoraboïdaux bien 

formés. 

ht sel de plomb, C 2 0 II 1 4 Pb 2 O 1 2 - j -3 I I 2 0 2 , est un précipité incolore, cristallin, 

formé de tables hexagonales. 

Le sel mercureux, obtenu par double décomposition, est peu stable; d'abord 

blanc, il devient rapidement gris. 

ha sel de palladium, C 2 0 I I 1 4 Pd 2 O 1 2 - j -6 H 2 0 2 , se forme lorsqu'on ajoute à un 

sel alcalin une solution aussi neutre que possible de chlorure de palladium. La 

liqueur se trouble, puis laisse déposer, après vingt-quatre heures, des aiguilles 

enchevêtrées d'un jaune clair. 

Le seld'étain, C20lI14Sn2043—{— 5 Aq, se présente d'abord sous la lorme d'un 

précipité floconneux, qui se transforme peu à peu en aiguilles nacrées. 

Le sel d'argent, C 2 0 I I i 4 A g ! O i 2 - f IFO 3 , est un précipité blanc, floconneux, 

devenant confusément cristallin (D. et M.). 
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IT 

A C I D E S c'-n^-w-. 

I. — A c i d e v a l é r o l a c t o n e - d i c a h b o n i q u e . 

É q i i i v . . . C ' W O " . 

C0 2 H .C0 2 H 

A t o m . . . C 7 H s 0 5 =CI1 3 .C C H . C H " _= C H I . C ( C 0 2 H ) . C H ( C 0 2 I I ) . C H 3 . C O . 

0-
I 

C O 

S Ï N . — fiy-diarboxij-y-valérolnctone. 

En réagissant l'un sur l'autre, les acides pyruvique et succinique four

nissent l'acide valérolactone-dicarbonique et l'acide pyrotartrique, puis l'acide 

dimétliyldibutyrolactone-dicarbonique ; mais ces acides lacloniques se dédou

blent en gaz carbonique et anhydrides diméthylmaléique (pyrocinchouique) et 

éthylinéthylmaléique : 

En chauffant à 100 degrés un mélange d'anhydride acétique avec les acides 

pyruvique et succinique, il se dégage de l'acide carbonique pendant plusieurs 

heures, et il passe à la distillation avec de la vapeur d'eau de l'anhydride pyro-

cinchonique. 

Cet anhydride cristallise dans l'eau en grandes tables fusibles à 95 degrés et 

distillant à 223 degrés, comme celui de Roser. Sa solution ammoniacale donne 

avec les solulions de calcium et de baryum des sels lamelleux, anhydres, plus 

solubles à froid qu'à chaud. Le sel d'argent est un précipité blanc, très peu 

soluble. 

Cet anhydride n'est du reste que le produit final de la réaction; si l'on ne 

pousse pas trop loin l'action de la chaleur, on obtient en effet un acide que la 

chaleur scinde en gaz carbonique, eau et anhydride pyrocinchonique. 

Pour préparer cet acide, Rach traite l'acétylsuccinatc d'éthyle par l'acide 

cyanhydrique naissant, obtenu au moyen du cyanure de potassium et de l'acide 

cblorhydrique, puis saponifie à froid la cyanhydrine par trois fois son volume 

d'acide chlorhydrique concentré; on achève la saponification à. l'ébullilion 

avec une lessive de potasse, on neutralise par l'acide acétique et on précipite 

par l'acétate de plomb. Le précipité, mis en suspension dans l'eau, est décom

posé à chaud par l'hydrogène sulfuré, et la solution filtrée abandonne dans le 

vide un résidu qu'on purifie par cristallisation dans l'éther. 

Il cristallise en prismes solubles dans l'eau, fusibles à 168 degrés. C'est un 

C » H 8 0 u = c 2 0 4 + l l 2 0 2 - f - C 1 2 I L O R ' . 
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acide bibasique qui, saturé par les carbonates de baryum et de calcium, fournit 

des sels amorphes ayant pour formules G l s i r i3a ? 0 1 2 et C u H f i Ca 3 0 1 3 . A l'ébulli-

lion, avec les hydrates de chaux et de baryte, on obtient des sels amorphes, 

ayant pour composition C u H 7 B a 3 0 1 4 et C^H'CVO 1*. 

Soumis à la distillalion sèche, il commence à se décomposer vers 170 de

grés; vers 240 degrés, la décomposition est plus active : il passe de l'eau, du 

gaz carbonique et un liquide huileux, C l 3 H r '0° , qui cristallise dans l'alcool en 

grandes lamelles fusibles à 95 degrés : 

C i 4 H 8 0 1 3 = G ' O 4 + H 3 0 3 + C 1 3 f l 6 0 G . 

Ce nouveau composé est soluble clans les carbonates alcalins. En traitant sa 

solution potassique par le nitrate d'argent, on obtient un précipité blanc, 

formé de fines aiguilles solubles dans l'eau bouillante, ayant pour formule 

Ci3ir"'Ag-08. 

Le sel barytique, C i 3 H 6 Ba 3 O s -f- Aq, cristallise en fines aiguilles. 

Le sel de calcium, C l 3 I l l l Ca 2 0 8 -f- H 30% se dépose en prismes transparents. 

Les sels précédents ne sont pas décomposés par l'acide carbonique, ce qui 

semble indiquer que le dérivé pyrogéné C t 3 H G 0 6 est l'anhydride d'un acide 

bibasique, et non d'un acide lactonique (Bach). 

II. — A C I D E C I N C I I O N I Q U E . 

Équiv... C 1 4 H 8 0 1 3 . 
C0 3H.CII.CI1 3.C0 

Atom... C"IIaOB = I I 
C 0 3 f I . C I I . C I I 3 . 0 . 

11 a été découvert par Weidel, en 1874, en enlevant tout l'azote à l'état d'am

moniaque de l'acide cinchoméronique, C' 4II r 'Az0 8 , ou de l'a-pyridine-tricarbo-

nique, C , 6H 5AzO i 2 : 

C i 4 IFAz0 8 -(- H 3 + 2 11303 = AzEF + C 1 4 1 I S 0 1 5 . 

A une solution bouillante de 60 grammes de cinchoméronate de so

dium dissous dans 2 m ,500 d'eau, on ajoute de l'amalgame de sodium, 

tant qu'il se dégage de l'ammoniaque; la solution filtrée est saturée par 

l'acide sulfurique, évaporée à sec et reprise par l'alcool absolu ; on évapore ce 

dernier, on sature par le carbonate de baryum, et on précipite par l'acétate de 

plomb, en évitant un excès de réactif; le sel plombique, bien lavé, est décom

posé par l'hydrogène sulfuré; par concentration, on obtient un liquide siru

peux, incolore, qui finit par se prendre en cristaux dans un air sec. 

Weidel et J. Hoff opèrent de la manière suivante : 

50 grammes d'acide azoté sont dissous dans 1500 grammes d'eau addition

née de 32 grammes de carbonate sodique; on fait bouillir et on ajoute de 

l'amalgame de sodium, à 4 pour 100, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque. 
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La liqueur filtrée étant neutralisée par l'acide sulfurique étendu, on la con
centre jusqu'à formation de sulfate de soude, on ajoute 28 parties d'acide 
sulfurique et l'on évapore à sec au bain-marie. Le produit est épuisé par 
de l'alcool à 90 degrés, qui abandonne à l'évaporation un sirop brunâtre, 
qu'on purifie dans de l'alcool éthéré pour enlever les dernières traces de ma
tières minérales. Ce produit est séché dans le vide, à 100 degrés, puis redis-
sous dans l'alcool absolu; on ajoute au soluté le double de son poids d'acide 
sulfurique et on chauffe au bain-marie pendant une heure et demie; on ajoute 
alors 400 parties de glace et on épuise par l'éther, véhicule qui s'empare de 
l'éther cinchonique et l'abandonne à l'évaporation sous forme d'un liquide 
sirupeux, non distillable dans le vide, qu'on saponifie par la baryte bouil
lante. On décompose le sel barytique par l'acide sulfurique, on élimine l'excès 
de ce dernier par le carbonate de plomb, puis l'excès de plomb par l'hydro
gène sulfuré, et on évapore à cristallisation. 

Le rendement est presque théorique. 

L'acide cinchonique est en cristaux incolores, clinorhombiques, à éclat 
vitreux, fusibles à 168-1(39 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide et dans 
l'éther, davantage dans l'eau bouillante et dans l'alcool, insoluble dans la ben
zine. Il ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

A la distillation sèche, il se dédouble en gaz carbonique et anhydride pyro-
cinchonique ou dimétbylmaléique, que l'amalgame de sodium convertit en 
acide diméthylsuccinique : 

C ' M P O ' 2

 = c-O* + H 2 0 5 + C 1 2 H B 0 B . 

Réduit par l'acide iodhydrique concentré, à 170-190 degrés, il engendre 
deux acides butane-tricarboniques isomériques, C 4 4 H 1 0 0 1 2 , l'un fusible à 184 de
grés, l'autre à 133",5 (W. et II.). 

Chauffé à 190-200 degrés avec une molécule d'éthylate de sodium, il se 
convertit, comme le produit de réduction de l'acide isonicotianique, en acids 
oxyélhylsucci nique. 

E n f i n , soumis à l'oxydation par l'acide chromique, à la température du 
bain-marie, il donne les acides oxalique, glutariqueet oxyéthylsuccinique. 

D'après Weidel et Hoff, l'acide cinchonique est un acide laelonique biba
sique, qui décompose les carbonates avec formation de sels bibasiques ; chauffé 
avec les hydrates alcalino-terreux, il fixe une molécule d'eau et engendre des 
sels trimétalliques, G t 4 H 7 M 3 0 L *. 

Le sel dibarytique, C 1 4 I I G Ba 2 0 1 3 - f -3II 2 0% cristallise en aiguilles soyeuses, 
peu solubles dans l'eau (W. et IL). 

D'après Drix, il peut retenir quatre molécules d'eau: il est alors en lamelles 
tricliniques, à peine solubles dans l'eau. Son soluté donne avec l'acétate de 
plomb un précipité soluble dans un excès de réactif, prenant dans l'eau bouil
lante une consistance emplastique. 

Le sel tribary'tique, C ' 4 H 7 Ba 3 0 i 4 - f -3Aq , se dépose sous forme d'aiguilles 
microscopiques, d'un blanc crayeux, groupées sphériquement. 
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Le sel dicalcique, C f 4 H°Ca 2 0 l s -f- 2 I I 2 0 3 , est en petils cristaux vitreux, 
assez solubles dans l'eau chaude. Ils paraissent appartenir au système clino-
rhombique. 

Le sel tricalcique, C U H 7 C a 3 0 1 4 , est une masse gommeuse, transparente, 

incristallisable. 

Le sel d'argent, C I 4 H 6 A g 2 0 1 2 , est blanc, pulvérulent. 

h'élher diéthylique, 2 C A I I 4 ( G 1 4 H A O L A ) , est un liquide incolore, huileux, non 
distillable, même dans le vide. 

L'action du gaz chlorhydrique sur une solution alcoolique d'acide cincho-

nique fournit un mélange d'éther diéthylique et du dérivé monochloré cor

respondant (W. et IL). 

III. — A C I D E D I A C É T O S U C C I N I Q U E . 

Équiv... C 1 6 H 1 0 0 < s . 
i;*H3O.CH.C02II 

Alom.. . C 8 I I I 0 0 G = I 
C^O.CH.CO'H. 

Obtenu par Rugheimer, à l'état d'éther diéthylique, en faisant réagir l'iode 

sur l'éther sodacétacétique : 

2C4Il4(C8H5NaOB) + 2 1 = 2 Nal + 2 C4H4(r,4GH1°Oli). 

Cet éther, qui fond à 78 degrés, est en tablettes rhombiques, solubles dans 

l'alcool, l'éther et la benzine. Bouilli avec de l'acide sulfurique dilué, il se 

décompose en gaz carbonique, alcool, éther pyrotritarique et acide carbopyro-

tritarique (Ilarrow). 

L'acide libre n'a pas été préparé à l'état libre. 

IV. — A C I D E D ' H E R R M A N N . 

Équiv... C i B H 1 0 0 1 2 . 
A lom. . . C 8U 1 00 6 . 

Obtenu par Herrmann en saponifiant l'éther succinylsuccinique par une 

lessive alcaline. On passe par le sel de baryum, puis par le sel plombique, 

qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Il cristallise en tables rhombiques, sublimables, fusibles à 139 degrés. 

Il est soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'éther; sa solution 

aqueuse n'est pas colorée par le chlorure ferrique. 

le sel de baryum, G i 6 H B Ba 2 0 1 2 - ( -2 IP0 2 , est une masse confusément cris

talline. 
Le sel d'argent est une poudre blanche, amorphe, à peine soluble dans l'eau. 
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V . — A C I D E O X Y C A M P H O U O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H i 3 0 1 3 + H 30 3 . 
Atom . . . G 3 H l a 0 6 + HsO. 

Lorsqu'on chauffe à 130 degrés l 'acide camphoronique, C 9 ° H 1 4 0 ! î , avec 
du brome, il se produit de l 'acide bromhydrique et un sirop jaune, qui se 
dissout en grande partie dans l'eau chaude; en évaporant au bain-marie la 
solution aqueuse, il se dépose des cristaux brillants, assez volumineux, 
qu'on purifie par des cristallisations dans l'eau, en présence du noir animai. 

L'acide oxycamphoronique cristallise dans le type clinorhombique (Dit-
scheiner); sa saveur est acidulé et agréable; il retient une molécule d'eau, 
qu'il perd à 100 degrés en devenant opaque. Il est soluble dans l'eau, l'alcool 
et l'éther; ce dernier l'enlève à sa solution aqueuse. Il commence à foudre 
vers 210 degrés et peut distiller sans décomposition. D'après Zepharovich, il 
est dimorphe. 

C'est un acide fort, bibasique, donnant avec le plomb un sel tribasique. 

Le sel neutre de potassium, C i 8 I I i o K 3 O i 2 (à 130 degrés), est amorphe, 
gommeux. 

Le sel acide, C l sn*'KO 1 2 —|— H 2 0 3 , est formé de petits cristaux brillants. 
Le sel de baryum, C l 8 I I 1 0 I3a 3 0 1 3 - f I120% est en lamelles nacrées. 
Le sel de calcium, C J 8 I I 1 0 Ca 3 0 l a (à 220 degrés), est sous forme d'une masse 

vitreuse, peu hygroscopique. 
Le sel de plomb, C 1 8 r l 9 Pb 3 0 1 3 -f- H 3 0 3 , obtenu en précipitant l'acide libre 

par le sous-acétate de plomb, retient encore une molécule d'eau à 120 degrés. 
Le sel d'argent, C i 8 H 1 0 A g 2 0 1 2 , est en flocons blancs, assez soluhles dans 

l"eau (K.). 

VI. — A C I D E O X Y I S O C A M P I I O P O N I Q U E . 

K u u i v . . . G 1 8 H i 3 0 1 2 . 
A l o m . . . C 3H t 20 6 . 

Obtenu par Kachler en chauffant à 120-125 degrés l'acide hydroxvcampho-
ronique avec une molécule de brome. 

Il fond à 22G degrés et cristallise en tablettes tricliniques (Zepharovich). 
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I I I 

ACIDES C 3"II 3"- 80 1 3 . 

I. — A C I D E O X Y C O M É N I Q U Ë . 

Équiv... C12H40<2 + 3 H20 ^ C 1 2 (H 3 0 3 ) 3 0'(0 4 ) + 3 11-03. 
Atom... CBH*0° + 3H 3 0 3 = (Oll)3.C5II03.C03H + P,I130-

Il a été préparé par lîeibstein en faisant bouillir l'acide brotnocoinénique 
avec de l'eau de barvte : 

C < srFBr0 1 0 + I l 2 0 2 = 11 Br -| C i 3 l l 4 0 1 2 . 

On peut remplacer l'eau de baryte par l'acide chlorbydrique dilué (Ost) ; ou 

encore oxyder l'acide coménamique, C J 2 IFAz0 8 , par le peroxyde de manganèse 

et l'acide sulfurique dilué (Ost). 

Il peut cristalliser suit avec trois molécules d'eau, et il est alors en fines et 

longues aiguilles, ou en petits prismes retenant seulement une molécule d'eau 

de cristallisation ; il est assez soluble dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup moins 

dans l'éther. Il donne avec le perchlorure de fer une coloration bleue, qui 

passe au rouge sous l'influence d'un excès de réactif. Chauffé à 150-160 degrés 

avec de l'ammoniaque concentrée, il engendre de l'acide oxycoménamique, 

C'-H'AzO10, corps qui cristallise en aiguilles blanches, peu solubles dans 

l'alcool, à peine dans l'éther, donnant avec le chlorure ferrique une coloraLion 

bleue. 

Le sel d'ammonium, C i 2 fP(AzII 4 )0 1 3 , est en petites aiguilles, peu solubles 

dans l'eau froide, davantage dans l'ammoniaque. 

Le sel de potassium, C l 2 HK ; l 0 1 3 , esl anhydre lorsqu'on le dessèche sous la 

cloche sulfurique ; il est jaune, soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. On 

le prépare avec la potasse et une solution alcoolique de l'acide libre. 

Le sel de baryum, C 1 3 rFBa0 1 2 - f -H 3 0 3 , obtenu avec le sel ammoniacal et le 

chlorure de baryum, est en prismes courts, épais, à peine solubles dans l'eau. 

Le sel basique, C l sI.IBr ; !0 1 2 , qui se forme en présence d'un excès d'ammo

niaque, est sous forme d'un précipité jaune, amorphe (R.) . 

L'éther éthylique, C 4 H'(C 1 3 I I 4 0 J 2 ) , est en petits prismes, fusibles à 201 de

grés; il est peu soluble dans l'eau, davantage dans l'alcool chaud. Ses solu

tions sont colorées en bleu par le chlorure ferrique. 
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L'éther diacétyléthylique, C 4 H 4 [ 2 C 4 H 5 0 2 ( C l 5 H 4 0 1 2 ) ] , s'obtient en chauffant 
le corps précédent, vers 150 degrés, avec un excès d'anhydride acétique. 11 
cristallise en aiguilles, fusibles à 75 degrés; il est peu solubie dans l'alcool 
froid ; ses solutions ne sont pas colorées par le chlorure ferrique. 

I I . — A C I D E T A N N O X Y L I Q U E . 

É q u i v . . . C 1 4 H 6 0 1 3 . 

A t o m . . . C 7 t i r ' O f i . 

Acide encore mal connu, considéré par Büchner comme le produit de l'oxy
dation de l'acide gallique sous l'influence des alcalis : 

C 1 4 I I 6 0 , D + 0 2 = C , 4 H , ' > O i s . 

On dissout à froid du tanin dans une dissolution moyennement concentrée 
de potasse et on abandonne le tout au contact de l'air, jusqu'à ce que le 
liquide ait pris une leinte rouge brun foncé ; on le précipite par l'acétate de 
plomb et on enlève le tannate plombique an moyen de l'acide acétique chaud. 
En traitant le résidu insoluble par un mélange d'alcool et d'acide sulfurique, 
on obtient un soluté rouge foncé, qui laisse à l'évaporation une masse amorphe, 
d'un rouge brun. 

Le sel de plomb est rouge brique, insoluble dans l'eau, fort peu solubie 
dans l'acide acétique bouillant. 

I I I . — A C I D E C H L O R O D I H Y D H O M É C O N I Q U E . 

É q u i v . . . C ' M P C I O 1 * . 

A t o m . . . C ' H 5 C 1 0 6 = O H . C r > H - C 1 0 ( C 0 9 H ) 2 . 

Obtenu par Hilsebein en traitant par l'amalgame de sodium une solution 
aqueuse d'acide chloroméconique ; on acidifie par l'acide chlorhydrique et on 
agite avec de l'éther, on évapore et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes clinorhombiques, fondant à 145 degrés, 
en se décomposant partiellement. Il est peu solubie dans l'eau, insoluble dans 
l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse est colorée en verl parle chlorure 
ferrique. 

I V . — A C I D E S U G C I N Y L S U C C I N I Q U E . 

É q u i v . . . C 1 6 H 8 0 1 2 . 

C 0 2 i l . C H . C O . C H 3 

A t o m . . . C 8 H 8 0 6 = I l 
C I i 3 C O . C H . C 0 3 H (?) . 

SÏM. — Acide lélrahydroquinondicarbonique. 

L'éther diéthylique correspondant prend naissance lorsqu'on fait réagir le 
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sodium ou le potassium sur l'éther succinique, en présence de l'alcool (Herr-

mann) : 

2 [2 C4II4(C81I608)] = 2 C 4HG0 3 + 2 C 41I 4(C 1 GH 80 1 3). 

Wedel fait réagir l'alcoolate de sodium sur l'éther bromacétacétique : 

2[C4II4(C8IFBr06)] + 2G4Il5Na03 = 2 Nam- + 2G 4Il r '0 3 + 2C 4II 4(C 1 I 5H 80 1 3). 

Cet ëther fond à 126-127 degrés, et se sublime à la longue en belles 

aiguilles jaunâtres ; sa densité, à 18 degrés, est de 1,4096. 

L'acide libre s'obtient en saponifiant à froid l'éther éthylique par une lessive 

de soude, non en excès; on précipite d'abord par l'acide carbonique, puis par 

l'acide chlorhydrique. 

11 est en fines aiguilles microscopiques, très altérables. Il perd très facile

ment de l'acide carbonique pour se transformer en tétrahydrure de quinon, 

C l 2H804 : 

C 1 Gtl 80 1 2 = 2 C 3 0 4 + C 1 3 H 8 0 4 . 

Ce tétrahydrure, qui cristallise en prismes aplatis, fusibles à 75 degrés, est 

d'ailleurs le produit final de la saponification de l'éther succino-succinique 

sous l'influence d'un excès d'alcali (H.). 

La solution alcoolique d'acide succino-succinique est colorée en violet par 

le chlorure ferrique. 

V . — A C I D E P E C T O L A C T I Q U E . 

Équiv... C 1 6 H 8 0 1 3 + 5Aq. 
Alom . . . C 8H 80 6 + '/« 2 H 30. 

D'après Boedecker et Slruckmann, lorsqu'on oxyde à chaud le sucre de lait 

avec une lessive de soude, en présence d'un peu d'oxyde de cuivre, il se fait 

un mélange d'acide pectolactiqne et d'acide gallactique, ce dernier se for

mant seul avec un excès d'oxyde de cuivre. On traite la solution neutre, d'abord 

par l'acétate de plomb pour précipiter l'acide gallactique, puis par le sous-

acétate qui précipite l'acide pectolactique. 

L'acide pectolactique libre est sous forme d'un liquide sirupeux, qui se des

sèche en vernis dans le vide sec, en retenant deux molécules d'eau. 11 est 

soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther; sa solution aqueuse 

réduit la liqueur de Febling, ainsi que la solution ammoniacale d'argent, avec 

dépôt métallique; neutralisée par l'eau de baryte, elle précipite par l'alcool; 

neutralisée par l'ammoniaque, elle donne avec l'acétate de fer un précipité 

rouge brun, hydraté, peu soluble. 

Le sel de baryum, C 1 G I I s Ba 2 0 1 3 -f- 9Aq, est blanc, pulvérulent (B. et S.). 

Cet acide, qui serait donc bibasique, réclame de nouvelles recherches. 
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Vf. — A C I D E D I C O N I Q U E . 

É q u i v . . . C 1 8 H ' ° 0 1 3 . 

A l o m . . . C 9 H i ° 0 f i . 

Obtenu par Hergt, en chauffant à 1 9 0 - 2 0 0 degrés l'acide citrique ou l'acide 
aconitique avec de l'acide chlnrhydrique concentré : 

2 C , 2 H 8 0 l t = 2 C a 0 4 -f- C 3 0 2 + 3 H 3 0 2 + C < s I I i ° 0 ' 2 . 

On ouvre de temps en temps les tubes, on évapore leur contenu au bain-
marie, jusqu'à cristallisation; O D purifie les cristaux par une nouvelle cristal
lisation dans l'eau. 

Il est en petits cristaux, solubles dans l'eau, l'alcool et l'ëther; il fond vers 
1 9 0 - 2 0 0 degrés, en brunissant et en se sublimant partiellement. 

C'est un acide bibasique et triatoniique, dont ia plupart des sels sont hydratés 
et solubles dans l'eau, même ceux de zinc et de fer. 

VII. — A C I D E S C - 2 I I l *0 I a -

Ëquiv... C 2 3 I I 1 4 0 1 2 - C 3 3 H B ( I 1 3 0 3 ) 3 ( 1 I ; ! 0 3 ) 3 ( 0 * ) . 

A l o m . . . C " H " 0 B = ( O H ) s . C 6 I l 3 . C H s . C I I ( O H ) . C H ( O I I ) . C I l s . C 0 3 H . 

On ne connaît que leurs dérivés méthyléniques, les acides ¡3 y et a,3-dioxypi-

perhydroniques, C 3 4 H i 4 0 1 2 . 

1 ° Acide Py-dioxypiperhydronifine. 

É q u i v . . . C 3 4 H 1 4 0 i 3 . 

A t o m . . . C i 8 H u O B = C i l 3 < O 3 > C c H 3 . C 4 H 8 0 2 . C 0 2 H . 

L'oxydation de l'acide a-hydropipérique (voy. ce mot) parle permanganate 
de potassium, en solution alcaline, fournit du pipéronal, de l'acide pipérony-
lique, et un corps neutre, C 3 4 I i ' 2 O i 0 , présentant les propriétés d'un oxylactone. 
A une solution sodique de ce dernier corps, on ajoute vers zéro un petit excès 
d'acide sulfurique : il se sépare bientôt des cristaux blancs, qu'on purifie par 
deux cristallisations; ils fondent alors à 1 2 3 degrés, en se dédoublant en eau 
et en anhydride; il en est de même lorsqu'on les fait bouillir avec de l'eau aci
dulée (Regel). 

Le sel de baryum, C 3 4 H 1 3 BaO' 2 , est en granules sphéroïdaux. 
Le sel d'argent, C 3 4 I I t 3 A g 0 1 3 , est en aiguilles fines, brillantes, partiellement 

décomposables dans l'eau chaude. 

L'oxypiperhydrolactone, C 3 * H 1 2 0 1 0 , cristallise dans l'éther en fins prismes; 
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dans un mélange de chloroforme, et de ligroïne en belles aiguilles qui fondent 

à 104°,5. Il est peu solubie dans l'éther, assez solubie dans le chloroforme, 

l'alcool et la benzine, insoluble dans la ligroïne et le sulfure de carbone (H.). 

2° Acide u?-dioxypiperhydronique. 

Équiv... C"H 4*0 1 3. 

Atom... C f 5 H 1 4 0 6 —CfI 9 <0 2 >C ( i H : i .C i H s 0 2 .CO-H. 

Oxydé comme l'acide a, au moyen du permanganate alcalin, l'acide p-hydro-

[lipérique fournit deux acides fondant à 165 et à 85 degrés : le premier est un 

acide dioxypiperhydronique, qui ne donne pas d'anhydride comme son isomère ; 

le second, C 2 0 H l c l 0 8 , est l'acide méthylône-hydrocaféique. On évapore la solu

tion fdtrée, on l'acidifie par l'acide chlorbydrique et on traite le précipité par 

le chloroforme, qui enlève le dérivé caféique; on fait cristalliser le résidu à 

chaud dans beaucoup d'éther. 

Il est fort peu solubie dans l'eau froide, l'éther, la benzine et la ligroïne, 

très solubie dans l'alcool et dans Tenu bouillante. 

Le sel de calcium, C 2 4 II 1 3 Ca0 1 2 -L-M> se dépose en petits grains à l'évapo-
vation. 

Le sel d'argent, C 2 4 II 1 3 Ag0 1 ' 2 , est un précipité blanc, qui cristallise sans 

décomposition en écailles brillantes dans l'eau bouillante (II.). 

V I I I . — A C I D E C À R Y O T H Y L L I Q U E . 

Équiv... C4°rl3 30 1 2 . 
Atom.. . C 2 0H 3 2O 6. 

La caryophylline, C 4 0 H 3 2 O \ découverte par Lodibert et Bonastre dans le 

girolle des Moluques, est un polymère du camphre (Mylius). Elle se dissout à 
froid dans l'acide nitrique fumant, puis la solution se prend en une bouillie de 

cristaux microscopiques. On fdtre ces cristaux à la trompe, on les lave à l'acide 

nitrique faible, on les dissont dans l'ammoniaque et on précipite par l'acide 

chlorhydrique; le précipité, dissous dans l'alcool, est remis en liberté par une 

allusion d'eau. Les eaux mères nitriques, étendues d'eau, laissent encore 

déposer une nouvelle quantité d'acide caryophyllique, ce dernier étant le seul 

produit de la réaction : 

C 4°E 3 90 4 + / i0 2 = C 4 0 lI 3 2 0 1 2 . 

il est peu solubie dans l'eau, solubie dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, 

les alcalis, l'acide nitrique; sauf ce dernier, tous les autres dissolvants l'aban

donnent à l'état amorphe. Les cristaux ont une saveur amère; chaudes vers 

205 degrés, ils s'agglutinent sans entrer en fusion. 
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Le sel sodique, C*°H : , 0Na 20 l î , se prépare avec l'acide libre et le carbonate 

sodique; il en résulte une solution jaune, amère, qu'on reprend par l'alcool 

pour éliminer l'excès de carbonate alcalin. Il reste au bain-marie une poudre 

blanche, ténue et amère. 

Le sel de baryum, C* 0 tP°Ba 9 0 l ä -f-3Aq (à 100 degrés), est un précipité jau

nâtre, électrique, peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C i o H 3 0 A g 2 0 1 8 , est sous forme d'un précipité jaune, amorphe, 

qui brunit à la dessiccation (M.). 
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CHAPITRE IV 

ACIDES C 2 "I I 2 — i 0 0 1 ! 

A C I D E S C l 2 f l 2 0 1 2 . 

ACIDE RHOIHZONIQUE. 
Équiv... C 1 2 I 1 : 0 1 2 . 

Atom . . . C«H-0 6 + CHO^O-HOH)2 

H O 

S Y N . — Dioxijdiquinoyle. 

Ce corps, qui n'est en réalité qu'un diphénol, joue cependant le rôle d'un 

acide bibasique. On le prépare d'après la méthode de Liebig et de Brodie, en 

faisant passer un courant d'oxyde de carbone sur du potassium chauffé dans un 

tube à combustion. Soumise à des lavages prolongés avec l'alcool étendu, la 

combinaison prend une coloration rouge et on obtient finalement une poudre 

rongcàtre constituée par du rhodizonate de potassium. Lés cristaux graphi

tiques, dissous dans l'eau, fournissent une liqueur jaune foncé qui, additionnée 

d'alcool, donne un précipilé jaune de rhodizonate de potassium; on oblient ce 

dernier sous forme de cristaux noirs en le dissolvant dans l'acide chlorhydrique 

et en saturant la liqueur par du carbonate de potassium (Benckiser et Nietzki). 

L'acide libre n'a pas encore été préparé à l'état de pureté : en soumettant à 

l'évaporalion la solution obtenue en décomposant le sel de baryum par l'acide 

sulfiirique, on oblient des lamelles incolores qui se décomposent pour fournir 

des cristaux noirs de tétraoxyquinon, C I S H 4 O l a . 

Le rhodizonate de sodium, C 1 2 N a 2 0 1 2 , s'obtient en décomposant le sel de 

baryum par l'acide sulfurique étendu, et en sursaturant la liqueur filtrée par le 

carbonate sodique. On obtient un liquide orangé, qui laisse peu à peu déposer 

des aiguilles à reflets violets, lesquels se transforment peu à peu, au sein de 
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A C I U E S C ' F P O ' 2 . 

Équiv... 

Atom . . . 

I . — A c i d e c i i é l i d o n i q u e . 

C ' M I * 0 1 2 + 3Aq. 

C I I . C . C O 2 ! ! 

C 7 H ' 0 1 2 + 1 7 2 I P O = C O / 6 

C H . C . C O ' H 

+ 3Aq. 

C 0*1 LO- i C . C O H 

I L C 

S Ï N . — Acide pyrondicarbonique. 

L'acide chélidonique a été découvert par Probst dans la grande chélidoine, 
Chelidonium majus, où il existe en combinaison avec la chaux et des alcalis 
organiques. On le trouve avec l'acide acétique dans toutes les parties de la 

la liqueur mère, en octaèdres rhombiques, à éclat cantharidé, ressemblant aux 
cristaux de fuchsine. 

Le rhodizonate de baryum, C i 2 Ba 3 0 1 3 , se prépare en dissolvant le sel potas
sique dans de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique : on précipite par le chlo
rure de baryum, en neutralisant l'excès d'acide par l'acélate sodique. 11 se 
dépose sous forme d'une poudre rouge aurore. 

En évaporant des dissolutions alcalines d'acide rhodizonique ou de tétraoxy-
quinon, l'air agit en oxydant énergiquement les molécules, et on obtient un 
corps d'une autre série, l'acide croconique, C d 0 H s O d 0 , ou un multiple qui, par 
réduction, ne fournit plus d'hexa-oxybenzine. 

Pour expliquer la formation des dérivés benzéniques en partant du potas
sium et de l'oxyde de carbone, on peut admettre qu'il se forme d'abord un 
produit de condensation : l'hexa-oxybenzine potassique, C 1 2 K 6 0 1 3 ; ce corps, 
sous l'influence oxydante de l'air, perd une molécule de potassium pour se 
convertir en tétraoxyquinon tétrapotassique, C' 2 K. 4 O i 2 , lequel se transforme à 
son tour en dioxydiquinoyl-potassium ou rhodizonate de potassium, C 1 3 K 2 0 ' 2 . 

Finalement, si on effectue l'oxydation au moyen d'agents énergiques, comme 
le chlore et l'acide nitrique, on obtient de l'hydrate de perquinon, G' 2 I I ' 6 0 2 ! : 

C 1 3 1 P S 0 2 8 = C 1 2 0 1 2 + 8 H 3 0 2 . 

Ce composé peut^à son tour, sous l'influence des réducteurs, se transformer 

successivement en acide rhodizonique et en hexa-oxybenzine, C d 2 H 6 0 1 3 . 
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C 1 4 H 4 0 1 3 — 2C 2 0 4 + C 1 0IP0 4. 

plante, mais en faibles proportions, surtout à l'époque de la floraison 

(Lerch). 

Pour le préparer, on exprime le suc de la plante fraîche, on le coagule et on 

ajoute au liquide filtré 40 grammes d'acide nitrique, puis on précipite parle 

nitrate de plomb, le malate de plomb restant, en dissolution dans la liqueur 

acide. Le sel plombique est décomposé par l'hydrogène sulfuré : on neutralise 

la solution par le carbonate de chaux et on évapore à cristallisation ; enfin, le 

sel calcique est décomposé par l'acide chlorhydrique et l'acide libre est purilié 

par cristallisation. 1 kilogramme de suc donne un peu plus de 1 gramme d'acide. 

Claisen a fait la synthèse de l'acide chélidonique, ou d'un isomère, en chauf

fant pendant quelques heures en tubes scellés, à 100 degrés, l'éther acélone-

dioxalique avec de l'acide chlorhydrique concentré : 

2C4H*(C"UG0") + 2HCI = 2C*IIC1 + H 8 0 3 + C i 4 H 4 0 i S . 

lise forme une couche de chlorure d'éthyle qui disparaît à l'ouverture des 

tubes; on évapore la liqueur acide et on fait cristalliser le résidu dans l'eau 

bouillante, additionnée de noir animal lavé. 

Cet acide de synthèse possède les mêmes propriétés que celui qu'on retire 

de la chélidoine ; cependant il fond à 262 degrés, alors qu'on indique seule

ment 220 degrés pour le point de fusion de l'acide naturel (Claisen). 

Le chlorure d'éthyloxalyle réagit, comme le chlorure d'acétyle, sur Pélher 

acétonedicarbonique disodé pour former l'éther pyronetétracarbonique. 

Lorsqu'on saponifie ce dernier à chaud par l'acide sulfurique dilué, il y a 

décomposition profonde, avec dégagement d'acide carbonique et d'oxyde de 

carbone; mais si on refroidit dès que le mélange est effectué, il ne se dégage 

que de l'acide carbonique, et il se forme une petite quantité d'acide chélido

nique. En laissant réagir l'acide sur l'éther, jusqu'à dégagement gazeux, il y a 

production de pyrone et d'un peu d'acide chélidonique. La synthèse de ce der

nier, comme celle de Claisen, qui prend aussi pour point de départ des com

posés cétoniques, confirme donc les relations qui ont été établies entre l'acide 

liélidonique et le pyrone par Lieben et Haitinger (Peratoner et Strazzeri, 

Gazz.ch. ital., t. XXI, p. 300-312). 

A l'évaporalion lente, l'acide chélidonique cristallise eu longues aiguilles, 

soyeuses, incolores, retenant trois équivalents d'eau de cristallisation; lorsqu'il 

se dépose rapidement d'une solution bouillante saturée, il est en petites 

aiguilles accolées qui ne renferment qu'une molécule d'eau. Il s'effleurit à la 

température ordinaire ou sous la cloche sulfurique. 

Il fond à 220 degrés, en se décomposant. 1 partie d'acide anhydre exige 

pour se dissoudre 160 parties d'eau à 8 degrés et 26 parties d'eau bouillante ; 

il se dissout à 22 degrés dans 709 parties d'alcool à 75 degrés (P . ) . 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il perd de l'acide carbonique, dé

gage de la chaleur, et laisse un résidu, G 1 0 I I 4 0 4 , qui fond à 230 degrés (Wilde); 

c'est l&pyrocomane d'Ost, le pyrone de Lieben et d'Haitinger : 
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2792 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il se forme en même temps un peu d'acide comanique, G , îII*O l 

C i 4 H 4 0 l s = C 3 0 4 - f C 1 5H 40 8 . 

Il se combine à l'ammoniaque pour former l'acide ammoniaco-chélido-

nique, C u H 5 4 z O ' 0 : 

G"H*0 l s + AzIi3 = H !0» + C 1 4Il 5Az0 1 0. 

Il s'unit également à l'hydroxylamine et avec l'aniline pour former des 
corps analogues, tandis que la dimélhylamine provoque une décomposition 
avec production d'acétone, d'acides formique et oxalique. 

C'est un acide incomplet, susceptible d'absorber directement le brome. 
Chauffé avec de l'eau de brome, il se décompose en bromoforme, acétone 
pentabromé et acide oxalique (VV.). 

L'acide chélidonique est bibasique. Il se dissout à froid dans les alcalis; en 
présence d'un excès de ces derniers, il fixe une molécule d'eau, la solution 
jaunit et renferme de l'acide xanthochélidonique, C l t H 6 0 1 * . A chaud, les alcalis 
et les terres alcalines donnent de l'acétone et de l'acide oxalique : 

C i 4 H 4 0 l s + 3 H 3 0 2 = CGHe02 + 2 C4I1208, 

et celle équation est quantitative. 

Chauffé pendant trente heures, au réfrigérant ascendant, avec de l'acide 
acétique et de la tournure de zinc, l'acide chélidonique se transforme en 
acide hydrochélidonique, C u I I 1 0 O i 0 (voy. ce mot). 

L'amalgame de sodium, en solution alcaline, le convertit en acide xantho
chélidonique, puis la solution se décolore peu à peu et renferme de l'acide 
hydroxauthochélidonique, C i 4 H i 2 0 ' 4 . 

Lorsqu'on neutralise exactement l'acide chélidonique par les alcalis ou les 
carbonates alcalins, on obtient des sels qui ont pour formule C 1 4 I I 3 M 3 0 l s . 

Le sel d'ammonium, C u H-(AzI I 4 ) s 0 1 2 - | - 2 I1 3 0 3 , cristallise en aiguilles pris

matiques, brillantes. 
Le sel de sodium, C i 4 lTN r O 1 3 + 2 I T O 3 (à 100 degrés), est en fines 

aiguilles, qui peuvent contenir cinq équivalents d'eau. 
Le sel acide, C 1 4 H ; i Na0 1 2 + C 1 4 1 1 4 0 1 2 + 5 Aq, cristallise également en 

aiguilles. 

Le sel de potassium, C u I I 3 K 3 0 l s , obtenu avec le carbonate de potassium ou 
même la potasse, cristallise en aiguilles incolores. 

Le sel de calcium, C 1 4 I I 3 Ca 3 0 1 2 - { -3 I l 3 0 3 , qui existe dans le Cnelidonium 
majus, est en aiguilles brillantes, peu solubles dans l'eau froide, insolubles 
dans l'alcool. 

Il existe un sel acide, qui a pour formule : 

C , 4IPCa0 1 3.C , 4II 40 1 3 + 2H S0 2 . 
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Acide xarithochélidonique. 

Équiv... C u I I c 0 1 4 . 

Atom . . . f.'H c0 7 = COsH.C(OH) : CII.CO.C11 : (C04).C02II. 

S Ï N . — Acide chélïhydronique. 

Lorsqu'on sature l'acide chélidonique par la potasse, et qu'on ajoute un léger 

excès d'alcali, la solution prend une coloration jaune intense, fixe une molé

cule d'eau et contient de ['acide xanthochélidonique, acide chélïhydronique 

île Lerch ; abandonnée à elle-même, cette solution alcaline se décompose en

suite lentement à froid, rapidement à chaud en acétone et en acide oxalique. 

Mêmes réactions avec la soude, les terres alcalines et l'hydrate d'oxyde de 

plomb à l'ébullition (L.) . 

Pour avoir J'acide libre, on suspend le chélidonate de calcium dans l'eau, 
EN'CÏCLOP. C I U M . 1 7 7 

Le sel de baryum, C ' 4 H 3 Ba 3 0 ' 3 - f - I I 2 0 2 , est une poudre cristalline, peu so

lubie dans l'eau. 

Le sel acide, C 1 , H 3 B a 0 1 3 . C i 4 r I l 0 l î - T - 5 A q , se prépare en précipitant par le 

chlorure de baryum le sel de calcium additionné d'ammoniaque. 

Poudre jaune citron, peu solubie dans l 'eau, insoluble dans l 'alcool. 

Il existe plusieurs combinaisons plombiques : 

Un sel neutre, C 1 4 H 3 Pb 2 O i 2 - j - IFO 2 , qui cristallise en écailles ou en aiguilles 

brillantes, insolubles dans l'eau, légèrement solubles dans l'acide nitrique 

dilué; 

Un sel basique, C u H T b 2 0 < 2 + -4PbO, 

Et un autre sel basique, C 4 4 H P b 3 0 1 3 - f - 3 A q , précipité blanc jaunâtre, qu'on 

obtient en précipitant à froid le sel bibasique de chaux par l'acétate de plomb. 

A chaud, le précipité est jaune, amorphe et anhydre. 

Le sel de fer, C 1 4 HFe 3 0 1 2 , est un précipité pulvérulent, insoluble dans l'eau, 
solubie dans le chlorure ferrique. 

Le sel neutre d'argent, C u H 2 A g 2 0 1 2 , est en longues aiguilles, assez solubles 

dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Le sel acide, C i 4 I I 3 Ag0 1 2 -f- H 2 0 2 , cristallise en aiguilles. 

Le sel basique, G 1 4 IIAg 3 0 1 2 , s'obtient en précipitant par le nitrate d'argent 

une solution ammoniacale de sel neutre de chaux. 

Précipité jaune citron, peu stable, s'altérant déjà à la température ordi

naire. 

On obtient un précipité jaune clair, plus stable: 

C1 4IICaAg2O i 2 + f l 2 0 2 , 

lorsqu'on opère avec des dissolutions concentrées ( W . ) . 
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additionnée d'une molécule de potasse : la solution laisse bientôt déposer une 
gelée jaune de sel calcico-potassique, qu'on dissout dans l'eau et qu'on décom
pose par l'acide sulfurique dilué. En agitant le produit avec de l'éther alcoo
lisé, il reste à l'évaporation une masse jaune, amorphe, moins soluble dans 
l'éther que dans l'eau et dans l'alcool. C'est un corps instable, qui se trans
forme au contact de l'eau en acide chélidonique. L'amalgame de sodium donne 
un acide hydrogéné, probablement C d * H l ! O u , que l'acide iodhydrique trans
forme par réduction en acide pimélique, C d *H l à 0 8 . 

Une solution neutre d'acide xanthochélidonique donne avec l'acétate de 
plomb un précipité jaune, et avec le chlorure féerique un précipité floconneux, 
qui passe au rouge brun en présence des alcalis. 

Les xanthochélidonates sont peu stables; ils se décomposent aisément avec 
formation d'acide oxalique. 

Le sel de potassium, C^IPKO 1 4 , se prépare en aciriulant avec de l'acide 
nitrique une solution d'acide saturée avec de la potasse. Après deux ou 
trois heures de repos, il se produit un précipité cristallin, peu soluble 
dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude et dans les acides minéraux 
dilués. 

Le sel de calcium, C H - C a ' O 1 4 , s'obtient en ajoutant de l'eau de chaux à 
du chélidonate de calcium, ou mieux en neutralisant une solution calcico-potas
sique par l'acide acétique. 

Précipité amorphe, jaune clair, peu soluble dans l'eau. 

Le sel calcico-potassique, C u I I 3 KCa 3 0 d *- f -2H 3 0 3 , se forme lorsqu'on dis
sout le chélidonate calcique dans la polasse ; on neutralise par l'acide acétique 
et on précipile par l'alcool. 

Poudre jaune, amorphe, peu soluble dans l'alcool. 
Le sel calcico-bargtique, C l i IPBa 3 Ca ? 0 1 1 (à 1-40 degrés), se prépare d'une 

manière analogue. 
Le sel de plomb, C 1*H 3Pb*0 1*-)-H 3O s, est une poudre jaune, qui s'obtient 

en précipitant par l'acétate de plomb une solution de sel potassique, acidifiée 
par l'acide acétique. 1 1 est peu soluble dans l'eau. 

Le sel calcico-plombique (C d 4 I I 3 0 7 ) 3 Ca 3 Pb 5 - | -6 I I ? 0 2 , s'obtient en précipitant 
le sel calcico-potassique par l'acétate de plomb. 

Précipité jaune citron. 
Le sel triargentique, C l l I l 3 Ag 3 0 1 4 - f -4H 2 0 ' 2 , est un précipité jaune, cristal

lin, soluble dans l'eau, qu'on obtient en traitant par le nitrate d'argent une 
solution acide neutralisée par l'ammoniaque. Bouilli avec de l'eau, il se con
vertit en sel tétrargentique, C 1 4 I I 3 A g 4 0 u , sel couleur chocolat, confusément 
cristallin. 

Le sel calcico-argentique, G 1 4 H 2 C a A g 3 0 u - f - 2 H 2 O 3 , est un précipité jaune 
citron, qui se forme en traitant par le nitrate d'argent le sel calcico-potassique. 
1 1 se convertit à l'ébullilion dans l'eau en un corps chocolat, ayant pour for
mule C' 4 H-CaAg 3 0 1 4 (L . ) . 
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II. — A C I D E M É K É N I Q U E . 

Équiv... C44H40*». 
Atom... C 7Il 40 6 -^OH.C5HO(C02H) i!. 

On ne connaît que le dérivé chloré, l'acide cliloromékénique, obtenu par 

Hilsebein en faisant réagir le perchlorure de phosphore sur l'acide méconique, 

C'II'O**. 

Acide cliloromékénique. 

Equiv... C 1 4U 3CI0 1 3 + H 20 3 = CUI1CI0 2(H 30 2)(0 4)(0 4) + H 20 3 . 
Atom . . . C'FFCIO6 + H30 = 0II.C 5CI0(C0 2H) 2 - f H 20. 

Le perchlorure de phosphore réagit lenlenient à froid dans l'acide méco

nique, rapidement en présence de l'oxychlorure. L'acide séché à 120 degrés 

est mélangé dans une grande cornue avec cinq molécules de perchlorure ; on 

ajoute de l'oxychlorure cl, lorsque le dégagement gazeux se ralentit, on 

chauffe doucement au réfrigérant ascendant pour terminer l'opération; on 

chasse l'oxychlorure et on traite le résidu par l'eau glacée. Il se dépose d'abord 

une huile rougeàtre, qui se dissout ensuite en dégageant du gaz chlorhydriqtte, 

avec séparation de flocons noirs, amorphes; la solution filtrée est traitée par 

fétuer qui abandonne à l'évaporatinn des cristaux prismatiques, qu'on purifie 

par cristallisation dans l'alcool. Il se forme vraisemblablement un chlorure, 

C'IICl'O4, que l'eau glacée dédouble en acide chlorhydrique et en acide chlo-

romékénique : 

C14IICI704 + 4 IL'O3 — 6 HC1 + CJ*I13C1013. 

Si, dans la préparation précédente, on se sert d'eau chaude au lieu d'eau 

glacée, on n'obtient comme produit final que de l'acide oxalique. 

L'acide cliloromékénique cristallise dans l'eau en prismes pointus, transpa

rents, non volatils, fondant vers 146 degrés en se décomposant. Il est peu 

soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution 

aqueuse est colorée en vert foncé par le chlorure ferrique, coloration qui 

disparaît avec le temps ou par une courte ébullition ; sa solution ammoniacale 

se colore peu à peu en rouge, en violet et, finalement, en bleu foncé; si on 

l'acidulé au bout de vingt-quatre heures, il se précipite une matière amorphe, 

d'un bleu noir, soluble en bleu dans les alcalis : c'est le bleu mékénique d'Hil-

sebein: la liqueur filtrée abandonne à l'éther du rouge mékénique, matière 

amorphe, soluble en rouge dans l'alcool. 

Tandis que la limaille de zinc et l'acide acétique n'ont pas d'action sur lui, 

l'amalgame de sodium le convertit en acide dihgdrochloromékênique, 

C"II'C10d3. Chauffé à 100 degrés avec l'acide ioilhydiique fumant, il se trans

forme en acide oxyamilône-dicarbonique, C ' 4 I I 1 3 0 1 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



III 

ACIDES C16rl6013. 

I . — A C I D E pynocArÉCHiNE-DicAnnoNiQBE. 

Équiv... C1 GH601 3 = C 4 G l l 3 0 4 ( H 3 0 3 ) (0 4 ) (0 4 ) + H 30 3. 

Alom... C8H608 = (OH)3.C6H3(C03H)' + H'O. 

co'n 

C C r l I 

Fic . 381. 

Séché à 220 degrés dans un courant d'hydrogène, le dérivé sodique de la 
pyrocatéchine, C l s H 4 Na ? 0 4 , absorbe deux molécules d'acide carbonique liquide 
et se transforme en phénylène-o-dicarbonate sodique, lequel, chauffé dans un 
autoclave, en présence d'un excès d'acide carbonique, subit deux transforma
tions isomériques et se convertit : d'abord, à 120-140 degrés, en un sel mono-

Le sel acide de baryum, C 1 4 H 3 ClBa0 1 8 , se précipite sous forme de petits 
prismes brillants lorsqu'on traite à froid par l'eau de baryte une solution de 
l'acide libre. 

Le sel basique, C ^ C l B a W , est une poudre cristalline jaune, insoluble, 
qu'on obtient en faisant bouillir le sel précédent avec de l'eau de baryte en 
excès. 

L'êther éthylique, C 4 I l 4 (C i 4 IPCI0 1 3 ) , obtenu avec l'alcool et l'acide chlorhy-
drique, cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses, fusibles à 148 degrés, 
peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, 
le chloroforme; sa solution aqueuse est colorée en vert par le chlorure fer-
rique. 

Le dérivé acétylé, C 4 H 4 0 3 [C 4 I I 4 (C U IFC10 1 3 ) ] , qui résulte de l'action de 
l'anhydride acétique sur l'éther précédent, est en fines aiguilles, soyeuses, 
fusibles à 70 degrés; il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans 
l 'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme. 

A la distillation sèche, l'acide chloromékénique fournit un dérivé pyrogéné, 
l'acide pyrochloromëkënique: 

C 1 0H 3C10 4 + tl 30 3, 

qui cristallise dans l 'alcool éthéré en beaux prismes, fusibles à 174 degrés, 
peu solubles dans l'eau (H.). 
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phénolique, puis, vers 210 degrés, en pyrocatéchine-dicarbonate de sodium 

(Hâhle et Sclimidt). 

L'acide pyrocatéchine-dicarbopique cristallise D A N S l ' E A U en F INES aiguilles 

INCOLORES, retenant une molécule d'eau de cristallisation qui s'échappe à 

HQ degrés. L'alcool l'abandonne en lamelles jaunes, fondant vers 290 degrés, 

EN SE décomposant. Il est peu solubie dans l ' E A U et dans le chloroforme, da

VANTAGE dans l'alcool et dans l'éther; ses solutions ont U N E fluorescence bleue, 

QUI TIRE au bleu indigo S O U S l'influence du chlorure ferrique. 

Le sel de sodium, C l 6 H ' N A 2 O i 2 -f- 2 H 2 0 2 , est en prismes incolores, d ' U N E 

FLUORESCENCE bleue. 

LE sel de baryum cristallise dans l ' E A U bouillante en prismes incolores, peu 

solubles dans l'eau. 

LE sel de plomb, C 1 G H 2 Pb 4 0 1 2 , est un précipité basique, jaune, amorphe, 

QU'ON obtient par double décomposition avec le sel sodique et l'acétate de 

PLOMB. AVEC l'acide libre, il se fait un précipité jaune, sans doute un mélange 

de SEL neutre et de sel basique. 

Le sel d'argent, G 1 6 H 4 Ag 2 0 1 2 , est un précipité blanc, amorphe, qui se décom

pose dans l 'EAU bouillante. 

L'éther dimêthylique, 2 C 2 I l 2 ( C l r , I l r ' O i 2 ) , est en FINES aiguilles incolores, fu

SIBLES à 145 degrés, volatiles avec, la vapeur d ' E A U ; il est insoluble dans l ' E A U , 

se dissout clans L'alcool, l'éther et l'esprit de bois, avec une fluorescence bleue. 

L'éther diéthylique, 2 C i H l ( C 1 6 I I B 0 1 2 ) , est en lamelles prismatiques, inco

lores, fusibles à 8 0 - 9 0 degrés (H. et S.). 

II. — A C I D E R É S O R C I N E - D I C A R B O N I Q I J E . 

É Q U I V . . . C 1 6 Il R O i 2 = C t Gll 20 4(ll 2O 2)(O 4)(O 4). 

Atom... C 8H 60 6 r=(OH) 2.C 6II 2(C0 2ll 2) 2. 

(C0211 : OH : OH : COMI = 1.2.4.5) ('.'). 

OBTENU par Lewy et Tieinann en fondant avec la potasse caustique l'aldéhyde 
CORRESPONDANT, C 1 6 H 6 0 8 . 

IL cristallise en FINES aiguilles incolores, solubles dans l'eau, l'alcool et 
L'ÉTHER; il se colore en jaune vers 1 7 0 degrés et fond à 1 9 2 degrés, en perdant 
ÎLE l'ACIDE carbonique et en laissant de la résorcine. 

III. — A C I D E a-iiÉsoDicARBONiQUE. 

Équiv.. . C i DH 60 1 2 = C i 6 l l 2 0 4 (H 2 0 2 )(0 4 )(0 < ) . 

Atom... CB1I°()6 =(0H) 2.C 6H'-(C0 31I) 2. 

11 prend naissance, en même temps que l'acide (a-)m-dioxybenzoïque, lors

qu'on chauffe, pendant douze à quatorze heures, 1 partie de résorcine avec 

^ parties de carbonate d'ammonium dissous dans 5 parties d'eau. On dissout 
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le produit de la réaction dans l'eau bouillante et on agite avec de l'éther; ce 
dernier, à I'évaporation, laisse un résidu qu'on fait bouillir à plusieurs re
prises avec de l'eau; on le reprend par l'ammoniaque et on précipite par 
l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'eau en tables microscopiques, fusibles à 276 degrés; il 
est très peu soluble dans l'eau, même à chaud, davantage dans l'alcool et dans 
l'éther. La solution aqueuse est colorée en rouge sang par le chlorure fer-
rique; elle ne réduit pas les sels de cuivre et d'argent. Il se dissout à chaud 
dans l'acide sulfurique, sans altération notable. 

Le sel de potassium, C l 6 I I 5 K0 1 2 - f - IFO 2 , cristallise en aiguilles. Il en est de 
même du sel neutre : 

C i 6 H 4 K 2 ( ) l s - f 3II S0 2 . 

Le sel de de baryum, C 1 6 H 4 Ba 2 0 ' 2 - | - 11 Aq, cristallise en aiguilles ou eu 
prismes, qui perdent trois molécules d'eau à 100 degrés. 

Le sel de cuivre, C , 6 H*Cu a 0 1 2 -(- H A q , est en aiguilles microscopiques, 
perdant cinq équivalents d'eau à 100 degrés. 

Le sel d'argent, C , 6 H 4 A g 2 0 1 2 , est un précipité blanc, amorphe, soluble 
dans l'eau (B. et S.). 

IV. — ACIDE P-nÉSODICARHONIQUE. 

Équiv... C i 6 H 6 0 ) 2 ^ C i G H 2 0 4 ( H 2 0 ^ ) 2 ( 0 4 ) ( 0 4 ) + 1I202. 
Atom... C8I1606 = (0U) J .C 6 11 2 (C0 2 H)V+ H 20. 

(C0 2H : C0 2 H : O H : O H = i .2.4.6) (?). 

Il a été préparé par Senhofer et Brunner en chauffant pendant douze heures, 
à 135 degrés, 1 partie d'acide (s-)m-dioxybenzoïque avec 4 parties de carbo
nate d'ammonium, dissous dans 5 parties d'eau; on acidulé le produit de la 
réaction avec de l'acide sulfurique et on l'épuisé par l'éther; on agite ce
lui-ci avec la quantité de lessive de soude nécessaire pour saturer le quart de 
l'acide dioxybenzoïque employé, l'acide résodicarbonique passant dans la 
solution sodique, on acidulé celte dernière et on l'agite avec l'éther. A I'éva
poration, il reste un résidu qu'on fait bouillir avec un grand excès de baryte 
caustique; on décompose le précipité par l'acide chlorhydrique et on isole 
l'acide libre au moyen de l'éther. 

Il cristallise dans l'eau en prismes quadrangulaires, avec une molécule 
d'eau qui s'échappe à 100 degrés; il fond alors vers 250 degrés en se décom
posant. Il est peu soluble dans l'eau froide; la solution aqueuse, qui se colore 
en violet par le chlorure ferrique, ne réduit pas les sels de cuivre et d'argent. 
Chauffé avec de l'acide sulfurique, il donne de l'anthrachysone, C S 8 H 8 0 , a . 

Le sel de potassium, C 1 0 II 4 K 2 O 1 2 , est très soluble dans l'eau; la solution 

aqueuse est précipitée par l'alcool absolu. 
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V . — A C I D E N O R I I É M I P I N I Q U E . 

Êquiv... C 4 6 H 6 0 , s = C i G H î (H 2 0 2 ) 3 (0 4 )(0 4 ) . 

Atom... C 8H°0 1 ! = (0H) 3.C 6H 2

vC0 !II) 5. 

far oxydation, la narcotine fournit successivement : la méconine, C ! o H 4 0 0 8 , 

anhydride d'un alcool inconnu à l'état libre ; un acide monobasique et aldéhy-

ilique, l'acide opianique, C 3 0 H l 0 0 1 0 ; un acide bibasique, l'acide hémipinique, 

C20II10Oi- ; en outre, ces trois corps sont des éthers diméthyliques. On peut 

admettre qu'ils dérivent d'un acide normal à chaîne symétrique, comme l'in

dique le schéma suivant : 

OH c o H 

O ' H 

F i e . 3 8 3 . 

Acide hémipinique. 

Équiv.. . C 2 O H ) 0 O i 2 .·= C 1 6H 3(C 2H i0 2) 2(0 4)(O l). 
Atom . .. G 1 0I1 1 00 6 _ (CI130)2C6I12(C02I1)2. 

S Ï Î I . — Acide carboxyl-dimêthyl-protocatècliique. 

Ce corps remarquable, qui est à la fois un acide bibasique et un éther 

d'miélhylique de phénol, a été découvert en 1844 par TV'ohler, en oxydant la 

narcotine au moyen du peroxyde de manganèse et de l'acide sulfurique étendu. 

li sel de baryum, C1 7H r'BaO l* -f- 7 Aq, obtenu avec l'acide el le chlorure de 

baryum, est en longs cristaux capillaires. 

Le sel neutre, C i e [ i 4 B a 3 0 1 3 - | - 2 ( I 3 0 3 , est sous forme d'une poudre cristal

line, qui se précipite lorsqu'on fait bouillir l'acide avec de l'eau de baryle. 

Le sel de plomb, C 1 6 I I 4 Pb 3 0 1 2 -f- 3 Aq, est blanc, pulvérulent, peu so-

luble. 

Le sel de cuivre, C 1 6 H l Ci i 3 0 1 8 - f -7Aq, est une poudre cristalline, perdant 

Irais équivalents d'eau à 100 degrés (S. et B. ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il a été étudié par Blyth, Anderson, Beckett et Wright, Liechti, Liebermann, 
Foster et Matthiessen. 

Il prend naissance : 

1" Lorsqu'on oxyde la narcotine" par le chlorure de platine (Blyth) ou par 
l'acide nitrique étendu (Anderson); 

2° Lorsqu'on oxyde l'acide opianique au moyen de l'oxyde puce de plomb et 
de l'acide sulfurique (Wùhler); ou, encore,^lorsqu'on le fond avec trois fois 
son poids de potasse caustique (B. et W . ) ; 

3° Dans l'oxydation de la narcéine, ainsi que dans celle de la berbérine, au 
moyen du permanganate en solution alcaline (Goldsmiedt). 

Pour le préparer, on porte à Pébullition de l'eau contenant de. l'acide opia
nique et de l'oxyde puce de plomb, on ajoute goutte à goutte de l'acide sull'u
rique étendu, tant qu'il y a dégagement de gaz Carbonique et qu'il reste du 
plomb dans la liqueur ( W . ) . 

Il cristallise en prismes monocliniques avec un équivalent, deux équivalents 
ou cinq équivalents d'eau (F. et M.) ; d'après Wohler, il relient deux molé
cules d'eau de cristallisation; il fond en bouillonnant vers 180 degrés et se 
sublime partiellement en lamelles. Il est un peu plus soluble dans l'eau que 
son générateur, assez soluble dans l'alcool. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique et du peroxyde rie manganèse, il se trans
forme complètement en eau et gaz carbonique ( W . ) ; avec l'acide sulfurique 
seul, il y a formation d'une matière colorante rouge, la rufiopine, C S 8 H 8 0 1 3 , 
dérivé anthracénique qu'on obtient également avec l'acide opianique (Lieber
mann et Chojnacki). 

Chauffé a 170 degrés avec de l'acide chlorhydrique concentré, il donne de 
l'aride méthylnorhémipinique, de l'acide protocaléchique et peut-être de 
l'acide isovanillique (Wegscheider). Vers 220 degrés, avec de la potasse caus
tique, on n'obtient guère que de l'acide protocatéchiaue, tandis que la chaux 
sodée fournit l'éther méthylpyrocatéchique (B. et W . ) . -

Le sel d'ammonium, C 3 0 H 9 (AzII 4 )O 1 3 - f -H 3 0 3 , a-été préparé par Lieber
mann en faisant bouillir avec de l'eau l'anhydride opianoximique. Il cristallise 
en aiguilles incolores, limpides, qui se transforment vers 110 degrés en hémi-
pinimide. 

Le sel de potassium, C 3 0 H 9 K 0 i 3 - f - 5 Aq, est en tablettes à six pans, à réac
tion acide, solubles dans l'eau et dans l'alcool (Anderson). 

Le sel d'argent, C 3 0 I I 8 Ag s 0 1 3 , est un précipité blanc, amorphe, insoluble 
dans l'eau. 

Anhydride hêmipinique. 

Équiv... C 9°H 80 1 0. 
Alom.. . C"H s0 3 . 

D'après Beckelt et Wright, il prend naissance lorsqu'on chauffe l'acide 
hêmipinique à 180 degrés. 11 est préférable de chauffer ce dernier avec du 
perchlorure de phosphore (Prinz). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il cristallise dans l'éther en aiguilles brillantes, fusibles à 167 degrés (P . ) ; 

il est soluble dans l'alcool, le chloroforme, la benzine, surtout à chaud, beau

coup moins dans l'éther et le sulfure de carbone, et à peine dans la ligroïne. 

Le mélange de zinc et d'acide acétique le change en pseudoméconine, 

C-°H1008. " 

Acide j/iitrohémipinique. 

Équiv... CS0II9AzO16 + H 20 2 = C20H r ,(AzO J)O l s + H 2 0 2 . 
Alom... C10H9AzO8 + H20 = (CH : l0)2.C8H(Az03)(C03H)2 + IPO. 

Il se rencontre dans les eaux mères de la préparation de l'acide nitro-opia-

nique; on les évapore au sixième de leur volume, on sursature par l'ammo

niaque et on précipite par le chlorure de baryum ; le précipité barytique est 

décomposé par l'acide sulfurique (Prinz). Liebermann chauffe simplement 

pendant une heure 1 parLie d'acide nitro-opianique avec 4 parties d'acide 

nitrique fumant. 

Traitée à 150-155 degrés par de l'acide nitrique d'une densité de 1,14, la 

méconine fournit un mélange de nitromeconine et d'acide nitrohémipinique. 

Dans les mêmes conditions, la pseudoméconine engendre de la nitropseudo-

méconine et de l'acide nitrohémipinique (Salomon). 

L'acide nitrohémipinique cristallise dans l'eau en prismes jaunes, transpa

rents, qui paraissent appartenir au type clinorhombique ; il retient une molé

cule d'eau, qu'il perd vers 120 degrés, pour fondre ensuite vers 166 degrés (L.) 

et se transformer en anhydride, C^II 'AzO 1 1 . Le mélange d'étain et d'acide 

'chlorhydrique le réduit avec perte d'une molécule d'acide carbonique (Grüne), 

tandis que l'acide sulfurique et la soude le convertissent en acide amidohémi-

piniquc. 

Le sel de potassium, C 3 0 H 7 K 3 AzO 1 6 , cristallise en prismes d'un jaune foncé, 

très solubles dans l'eau et dans l'alcool (G.) . 

Le sel de baryum, C 2 0 H 7 ßa 2 Az0 1 6 - ) - 2H' 2O s , est en petites aiguilles jaunes, 
peu solubles dans l'eau (P.) . 

Le sel d'argent, C 2 0 irAg 2 AzO i 0 , est sous forme d'un précipité jaune (G.). 

l'anhydride nitrohémipinique, C 2"H 7AzO d i , en atomes : 

C10fPAzO7 = (CH : l O) 3 .C G H(Az0 3 )<^^ \0 , 

a été préparé par Grüne en chauffant pendant deux heures l'acide nitré à 160-

165 degrés. 

Il cristallise dans la benzine en prismes jaune clair, fusibles à 145 degrés. 
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V I . — A C I D E I S O N O R H É M I P I N I Q D E . 

Équiv.. . C i 6 H 6 0 1 3 = C' 6 H 3 (H 2 0 2 ) 3 (0 4 )(0 4 ) . 

Atom.. . C8HG08 = (OH)2.C6H2(C03U)a. 

Co2H 

OH 

Fie. 384. 

On ne connaît que le dérivé suivant, qui est son élher phénolique dimé-

tliylique. 

Acide isohémipinique. 

Équiv... C 8 0 n l 0 O i 3 = C 1 6H 3(C sll 40 3) 2(0 4)(O 4). 
Atom . . . C^H'OO6 = (CH 30) 3.C 6tl 3(C0 9H) 3. 

Beckett et Wright ont démontré que l'acide hémipinique, provenant de la 
narcotine, est un dérivé de l'acide o-phtalique, dont il représente l'acide 
diméthoxylé; que l'acide opianique est un corps aldéhydique, et que ces 
acides, comme les acides aldéhydo-vanillique et vanillique, sont des dérivés 
de l'acide protocatéchique; par conséquent, les corps de même composition 
qui résultent de ces deux groupes doivent être isomériques. C'est ce que l 'ex
périence confirme (Tiemann et Mendelsohn). 

L'acide isohémipinique est un produit d'oxydation de l'acide iso-opianique, 
ou mieux encore de l'isopianate de méthyle, sous l'influence d'une solution de 
permanganate à 2 pour 100. L'acide sulfurique précipite de la solution des 
aiguilles incolores, fusibles à 167 degrés, sans doute le dérivé monométhylique 
de l'acide isohémipinique; car ce corps, saponifié par la potasse, fournit nu 
isomère de l'acide hémipinique, qu'on enlève par l'éther après sursaturation 
par l'acide sulfurique. 

L'acide isohémipinique cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles inco
lores, fusibles à 245-246 degrés, à peine solubles dans l'eau froide, solubles 
dans l'alcool. Les acides hémipinique et opianique, retirés de la narcofine, 
fondent beaucoup plus bas, à 181-182 degrés et à 140 degrés. II est anhydre, 
se sublime sans décomposition et ne fournit pas d'anhydride. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles et crislallisables. 
Le sel de plomb est un précipité blanc, cristallin. 
Le sel de cuivre est blanc bleuâtre. 
Le sel d'argent est sous forme d'un précipité blanc, crislallisable dans l'eau 

bouillante. 
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VII. — A C I D E N O R O - M - H É M I P I N I Q U E . 

Équiv.. . C 1 6 l l 6 0 i s = C 1 C1I 3(HW) 3(0 4)(0 1). 

Atom... C 8HB0 6 = (OII)2.CcH3(r.03H)2. 

O H 

Fie. 385. 

Obtenu par Rossin en chauffant l'acide m-héinipinique avec du phosphore 

rouge et de l'acide iodhydrique bouillant à 127 degrés : 

C 2°H'°O i 3 + 2HI — aC'IFI + C l f iII f '0 1 3. 

Il prend encore naissance lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau l'hexachlorure 

dichlorohydrastique, qu'on obtient en chauffant vers 195 degrés l'acide 

liydrastique, C 1 8 H G 0 J 3 , avec un grand excès de perchlorure de phosphore 

(Fieuud). 

Il cristallise dans l'eau en prismes brillants, clinorhombiques, retenant une 

molécule d'eau qui s'échappe à 100 degrés. Il est insoluble dans la ligroïne, à 

peine dans la benzine, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, très soluble 

dans l'acétone. 

Il commence à se sublimer vers 180 degrés, en se transformant peu à peu 

en anhydride, fusible à 247°,5. 

Il présente les réactions suivantes : 

Chlorure ferrique : coloration vert émeraude, passant par l'addition d'une 

solution étendue de carbonate sodique au bleu, au violet et au rouge. 

Acétate de plomb : précipité blanc, floconneux, devenant cristallin à l'ébul-

lition dans l'eau. 

Nitrate d'argent ammoniacal : réduction rapide, même à froid. 

Sulfate de cuivre : coloration verte ; réduction lente à froid, rapide à 

chaud. 
Nitrate mercureux : précipité blanc jaunâtre, insoluble dans un excès de 

réactif. 

Avec les chlorures mercurique et baryfiqne, il ne se produitaucun précipité. 

L'anhydride, C 1 G H * 0 1 0 , se prépare en maintenant l'acide à 150 degrés 

pendant quelque temps. Il est en aiguilles blanches, incolores, qui com

mencent à se sublimer vers 165 degrés. 

Véther mêthylique, C 3 H 3 ( C 2 0 H I 0 0 1 3 ) , est en aiguilles, fusibles à 167 degrés, 
solubles dans les alcalis (T. et M.). 
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L'éther éthylique acide, C 4 H'(C l c I I 6 0 ' 3 ) , résulte de l'action du gaz chlorhy-
drique sur l'anhydride, en présence de l'alcool. 

Il est en aiguilles blanches, fusibles à 182 degrés, en se décomposant. Il est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, surtout dans l'acétone, fort peu dans la 
ligroïne et dans la benzine. 

L'éther neutre, 2 G 4 H 4 (C 1 6 1I 6 0 1 3 ) , préparé avec l'acide, est en aiguilles, 
fusibles à 148-149°,5. Il est insoluble dans la ligroïne, très soluble dans l'alcool 
et la benzine. 

Acide m-hémipinique. 

Éipiiv.. . C a °H 1 0 0 1 3 = C i41 3(C^H 40 3) 3(0 4)(0 4). 

Atom.. . C 1 0I1 1 00° = (C1130)3.C6I13(C09H)!!. 

Il a été découvert par Goldsrhmiedt parmi les produils d'oxydation de la 
papaverine ou mieux en oxydant par le permanganate les produits d'addition 
de cet alcaloïde avec les chlorures alcooliques. C'est ainsi que le brométhylate 
de papaverine fournit de la papavéraldine, les acides acétique, oxalique et 
vératrique, et, comme produit principal, de l'éthylliémipiniso-imide, C 3 4 II 1 4 Az0 8 , 
corps que la potasse bouillante transforme d'abord en acide éthylhémipina-
mique, C 3 4 H i 5 Az0 1 0 , puis en acide m-hémipinique et en éthylamine. 

L'acide m-hémipinique cristallise en prismes orthorhombiques avec deux 
molécules d'eau. Chauffé avec précaution, il fond à 174-175 degrés, à 172-
173°,5 en tubes scellés; chauffé brusquement, il ne fond qu'à 194 degrés. Son 
anhydride fond à 175 degrés, et son éthylimide à 230 degrés (G.). 

En solution au centième, il donne avec le chlorure ferrique un précipité 
rouge cris tal 1 isable. et avec le nitrate d'argent un précipité assez soluble à 
chaud, susceptible de cristalliser. 

Soumis à une courte ébullition avec l'acide azotique concentré, il perd de 
l'acide carbonique et se convertit en dinitrovératrol, G 1 6 H 8 (Az0 4 ) 3 0 4 , corps 
qui cristallise dans l'alcool bouillant étendu en fines aiguilles jaune citron, 
fusibles à 131-132 degrés. L'acide iodhydrique et le phosphore rouge lui foni 
perdre ses deux groupes méthyliques et les transforment en acide noro-m hé
mipinique. 

Le sel acide d'argent, G 3 0 I l 0 AgO i 3 , est un précipité finement cristallin, qu'on 
prépare en ajoutant du nitrate d'argent dans une solution aqueuse de l'acide 
libre. 

Le sel neutre, G 3 0 H 8 Ag 3 0 1 3 , obtenu par double décomposition avec une 
solution neutralisée par l'ammoniaque, est insoluble dans l'alcool et dans 
l'acide acétique (Rossin). 

L'éther éthylique acide, C 4 H 4 (C 3 0 H , 0 0 1 3 ) , se prépare en faisant bouillir l'an
hydride avec de l'alcool. Il est en beaux cristaux, fusibles à 127 degrés. 

L'éther neutre, 2 C 4 H 4 ( C 3 0 I l < 0 0 i s ) , résulte de l'action du gaz chlorhydrique 
sur une dissolution alcoolique de l'acide libre. 

Corps liquide, sirupeux, soluble dans l'alcool et dans l'éther, distillant sans 
altération sous la pression réduite de 160 millimètres (R.) . 
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Vili. — A C I D E P A R A - D I O X Y T É R É P H T A L I Q U E . 

K i j i i i v . . . 

Atom... 

C l n H 6 0 1 2 — C 6 H ä (tl 2 0 2 ) s (0 4 )(0 4 ) + 2 Il3O a. 

G8IIG0° — (0H) a.C cH 3(C0 3U) 3 + 21PO. 

C 0 2 H . 

O H f f 2 Ì 0 H 

Fir.. 

SÏX. — Acide quinondilujdro-p-dicarbonique. — Acide hydroquinon-dicarbonique. 

Il a été découvert par Herrmann, en 1877, en oxydant par un courant d'air 

une solution alcaline d'éther succinylsucciniquc. L'éther diéthylique prend 

naissance en ajoutant du brome dans une solution sulfocarbonique d'élher 

succinylsuccinique, chauffée vers 40 degrés; il se forme un produit d'addition 

peu stable, qui perd de l'acide bromhydrique et se convertit en éther hydro-

ijuinon-p-dicarbonique (H.). Si on prolonge l'action du métalloïde, on obtient 

successivement de l'éther quinon dibromé, puis du tétrabromoquinon. Wedel 

fait réagir le sodium sur une solution d'éther dibromo-acétacéLique dans 

l'alcool absolu : 

Il se forme encore lorsqu'on oxyde au moyen du permanganate, en solution 

alcaline, le monothymohydroquinon-diphosphate de potassium ou le mono-

p-xylohydroquinon-diphosphate de potassium (Heymannet Königs). On décom

pose l'éther par un léger excès d'alcali, on précipite le soluté par l'acide chlor-

hydrique, ce qui fournit un produit volumineux, verdâtre, qui se transforme 

rapidement en une poudre cristalline, hydratée, prenant une teinte jaune sous 

la cloche sulfurique, en perdant de l'eau. Il fond à une haute température en 

se carbonisant. 

Il est fort peu soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther, même à 

chaud. Sa solution alcoolique chaude, qui l'abandonne en lamelles brillantes, 

d'un jaune foncé, possède une fluorescence bleue; elle est colorée en bleu 

foncé par le chlorure ferrique. 

11 est à peine attaqué par la potasse caustique, même à 250-280 degrés; au 

delà de cette température, il y a formation d'hydroquinon; par contre, l'acide 

azotique l'oxyde vivement avec production de gaz carbonique et d'acide nitra-

nilique; avec l'éther diéthylique, l'acide azoteux engendre de l'éther dioxyqui-

nondicarbonique, 2 C 4 H 4 (C 1 6 H l 0 1 8 ) . A la distillation sèche, il y a perte d'acide 

carbonique et on observe la formation de l'hydroquinon. 

2C4lI4(G8H iBr=0G) = 2G41I4(G1 6H6()1 S) -f-2IIBr + Br3. 
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F I G . 3 8 7 . 

L'éther correspondant, 2 G 4 H 4 (C 1 6 I l 4 Gl 3 0 i 3 ) , se forme lorsqu'on réduit par le 
zinc, en solution acétique, l'éther p-dichloroquinon-dicarbonique ; il existe 

Les sels neutres, LVH'SPO 1 ' , qui sont insolubles dans l'alcool, donnent des 
solutions aqueuses, d'un jaune verdàtre, possédant une fluorescence vert 
émeraude; elles passent au bleu violet, puis au bleu en présence du perchlo-
rure de fer. En présence d'un excès d'alcali, les sels alcalins se dissolvent 
avec une coloration jaune intense, accompagnée d'une fluorescence verte ; il 
se forme un sel basique qui absorbe rapidement l'oxygène de l'air; ils réduisent, 
déjà à froid, la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal. Traitée 
par l'acide acétique, leur solution laisse précipiter un sel acide, que l'eau 
chaude décompose partiellement en acide libre et en sel neutre. 

Le sel d'ammonium, C i 6 I I 4 (AzlT 4 ) 2 0 1 2 -f- 2 H 3 0 3 , est un sel aiguillé, très 
soluble dans l'eau, effloresceut. 

Le sel neutre de potassium, C" i I l 4 K 2 O i 2 , cristallise en aiguilles jaune paille, 
anhydres, peu solubles en présence d'un sel alcalin (Ilerrmann). 

Le sel acide, C 1 6 i l r 'K0 i 2 , est un précipité jaune, cristallin. 
Le sel neutre de sodium, C i 6 H 4 i \ T a 2 0 1 2 - T -2 IPÛ 2, cristallise à froid en prismes 

rectangulaires, qui deviennent anhydres à 50 degrés, ou sous la cloche sulfu
rique. 

Le sel acide, C^IPNaO 1*-}- 2 H' : 0 2 , est en petits prismes jaunes, brillants. 

Le sel basique, C l c l l 4 x \a 2 0 l a + 2 NaHO2 + 10 H 2 0 8 , obtenu avec une lessive 
concentrée de soude, est très altérable à l'air; il est en grands cristaux rhom-
biques, faiblement jaunes par transparence et d'un bleu clair à la lumière 
réfléchie. 

Le sel de calcium, C 1 0 II 4 Ca 2 O 1 2 -{- 5 1I 2 0 2 . se dépose sous forme de petites 
aiguilles d'un jaune vif. 

Le sel acide, C' 6 H 3 Ca0 1 3 -f- 5 Aq, est en aiguilles d'un vert jaunâtre. 
Le sel de baryum, C 1 6Il 4Ba" 2O i 2, est formé de petites aiguilles nacrées, 

anhydres, à peine colorées, peu solubles, même à chaud. 

Le sel acide est en aiguilles allongées, d'un jaune verdàtre. 
Le sel de plomb, C l 6 I l 4 Pb 2 0 1 2 , est un précipité blanc, confusément cristallin 

(Duisberg). 
Le sel d'argent, C i 0 I I 4 Ag 2 O 1 2 , est cristallin, verdàtre, à peine soluble dans 

l'eau. 

Acide dichlorhydroquinon-dicarbonique. 

Kquiv... C 4 CH 4C1 20 1 2 = G 6CI 2(H 20 3) 2(0 4)(0 4). 
Atom . . . C8H'C120G = CTiWCl^CO2!!)3. 

C O ' H 
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La modification incolore et stable est à peine soluble dans l'eau, -peu 

soluble dans l'alcool et dans l'éther; elle se décompose par la chaleur sans 

entrer en fusion. 

IV 

ACIDES C 1 8 H 8 0 1 2 . 

I. — A C I D E D A P H N É T I Q U E . 

Équiv.. . C i 8H 80 1 2 = C' 8H-(P(IP0 3) 3(0 4). 

Atom... C 4H s0G •=(OU)3.CGH3.CH3:CII.COsIl. 

On ne connaît qu'un dérivé diéthylé, Yacide diéthyIdaplmétique, C 2 6 I i 1 , O i n , 

en atomes : 
/ O - C O 

C"H 1 S0 5 =(C3I150)3.C61I(01I) 
\ C H : C I I . 

On obtient ce dérivé en chauffant la inonobromodiélhyldaphnôlinc, G 3 6 H' ; i Br0 8 , 

avec de la potasse alcoolique, jusqu'à ce qu'une allusion d'eau ne donne plus 

de précipité; on chasse l'alcool et on précipite par l'acide chlorhydrique. 

sous deux modifications isomériques, l'une incolore, l'autre colorée, la pre

mière étant un éther dichlorohydroquinon-dicarbonique, la deuxième un éther 

dichioroquinon-hydrodicarbonique (Hanlzsch et Zeckendorff). 

Lorsqu'on traite, à la température ordinaire, l'éther incolore par la soude 

concentrée, il se fait un sel sodique jaune verdàtre, soluble dans l'eau; le 

soluté, traité par un acide, reproduit le générateur. Mais, si on chauffe au bain-

marie la solution alcaline, la saponification a lieu et l'acide chlorhydrique 

précipite des aiguilles d'un jaune verdâtre, ayant pour composition : 

C 1 6H 4Cl a0 1 2 + 2IPOa. 

L'acide dichloroquinon-dicarboniqtie hydraté est assez stable. Il perd néan

moins ses deux molécules d'eau sous la cloche sulfurique et se transforme en 

une poudre blanche, laquelle ne peut pas reproduire la modification colorée 

par la fixation directe des éléments de l'eau. Pour opérer cette transformation, 

il faut la traiter par un alcali et précipiter ensuite par un acide. Hantzsch et 

Zeckendorf admettent que les deux molécules d'eau font partie intégrante de la 

molécule, qu'on peut dès lors représenter par le schéma atomique suivant : 
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II. — ACIDE DIMÉTIIYLPYnONDICARBONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 8 0 1 3 . 

A t o m cm»œ - 0 /
 C ( C H ) 3 : C ( C 0 3 H ) \ c o 

A t o m . . . C n w — U^ç^wyc^tf.ty/^-

C H 

C O H 

C H 

3 J l c o e H 

L'éther diéthylique correspondant a été préparé synthétiquement par Conrad 

et Guthzeit en ajoutant à une solution benzinique d'oxycblorure de carbone 

une quantité théorique d'éther cupro-acétylacétique dissous dans la benzine; 

on fait le mélange peu à peu, en agitant et en refroidissant fortement. Au bout 

de quelques heures, on ajoute de l'eau, on distille la benzine et on reprend le 

résidu par l'éther. 

C'est un éther fusible à 80 degrés, soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, 

les acides acétique, sulfurique et chlorhydrique concentrés. Traitée par la 

potasse, la solution alcoolique donne un liquide jaune rougeâtre, réaction qui 

appartient à quelques éthers, notamment à l'éther chélidonique (C. et G.). 

L'ammoniaque agit comme la potasse en donnant un dérivé fusible à 

221 degrés, C 3 6 II 1 , AzO , °, qu'on peut considérer comme du diméthylpyridone-

dicarbonate d'éthyle. 

La méthylainine et l'aniline engendrent des dérivés analogues (C. et G.). 

III. — A c i d e c a r b o d é h y d r a c é t i q u e . 

Équiv... C' 8 H 8 0' 3 . 
Atom.. . C 9H 80 6 = CH3C0. CH.CO. C.C03II 

¿0—0—c'.CH 3. 

C H C O C H 5 

C O 

D'après Pechinann, l'acide acétone-dicarbonique, C 1 0 H I i O l o

; donne un dérivé 

diacétylé, 2 C i II 3 O 3 (C 1 [ , H 6 0' 0 ) î 1U l> par perte d'eau, se convertit en acide car-

bodéhydracétique : 
2 C i H î 0 ' ( c , ° H 6 0 " ' ) = H 3 0 s + C' 8 H 8 O i 3 . 

L'acide diéthyldaphnétique cristallise en longues aiguilles, présentant l'as

pect de l'amiante ; il fond à L54 degrés (Will et Jung). 
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Ce nouvel acide se dédouble facilement à soii tour en gaz carbonique et 

acide déhydracétique, ce qui fournit un bon mode de préparation de ce dernier 

en partant de l'acide citrique. 

Pour le préparer, on, verse sur l'acide acétone-dicarbonique 2 ou 3 parties 

d'anhydride acétique, en refroidissant vers zéro. Lorsque la dissolution est 

effectuée, on chauffe quelques instants au bain-marie, et, après refroidisse

ment, on traite le produit par l'eau, puis on purifie l'acide qui reste en le 

dissolvant dans le carbonate sodique et en le précipitant par l'acide sulfurique 

dilué. 

L'acide déhydracétocarbonique se dépose dans l'eau chaude en lamelles 

soyeuses, fondant à 154 degrés. Il subit la majeure partie des réactions de 

l'acide déhydracétique; les alcalis bouillants le convertissent en ce dernier qui, 

lui-même, se dédouble ensuite en acido carbonique et en acétone. 

Il donne naissance à des sels monométalliques qui sont neutres, et à des sels 

dimétalliqucs à réaction alcaline. 

Le sel mono-potassique, C 1 8 I I 7 K0 1 3 -f- 2 IFO 3 , est en aiguilles feutrées, dont 

la solution aqueuse est précipitée par l'alcool. 

Le sel dipotassique, C l 8 H 6 K 3 O i s , présente les mêmes caractères. 

Les sels de sodium ressemblent aux précédents. 

Les sels alcalins monométalliques précipitent à l'état cristallin les sels de 

baryum, de calcium, de zinc et d'argent. Avec les sels dimétalliques, on n'ob

tient que des précipités amorphes. 

L'éther monométhylique, C 3 H 3 (C I 8 H 8 0 1 3 ) , préparé au moyen du sel d'argent 

et de l'iodure de méthyle, cristallise en lamelles incolores, fusibles à 65 degrés 

(Pechmann). 

La phénylhydrazide, obtenue en solution acétique, est une poudre cristal

line, d'un jaune citron, fusible à 190-191 degrés. En présence d'un excès de 

phénylhyilrazine, on obtient des aiguilles incolores, brillantes, solubles dans 

les alcalis, fondant] à 259-260 degrés, distillables sans décomposition. 

Par l'action du brome sur l'acide déhydracétocarbonique, il se fait un peu 

d'acide bromodéhydracétique, fusible à 134 degrés, et surtout un dérivé penta-

bromé, le pentabromacétylacétone, C i 0 H : ! 13r504, en atomes : 

C5IPlir503 = CH3Br.C0.CHBr (?). 

L'aniline donne naissance à trois produits : 

1" L'anilide proprement dit, C ; i"H i : iAzO I D, qui est en petites aiguilles feu

trées, solubles dans la benzine et le chloroforme, à chaud dans le carbonate 

sodique et l'alcool bouillant; 

2° Le mélhylphénylucélylpiridone, isomère avec le phénylluLidone ; 

3° Un amide de l'aniline, C i 3 H 1 3 Az 3 0 8 , qui se forme en présence d'un excès 

d'aniline. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes, feutrées, fusibles à 

15B-157 degrés (P.). 
EXCYCI.UP. C I U M . 178 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

ACIDES C30H<°013. 

ACIDE DE GOLDSCHMIEDT. 

Érruiv... C20H10O i3. 
Atom . . . C 1 0H i 00 6 . 

Il a été obtenu par Goldschmiedt en fondant I partie de gomme ammoniaque 
du Maroc avec 4-5 parties de potasse caustique dissoute dans un peu d'eau; 
après refroidissement, on ajoute de l'eau, on acidulé par l'acide sulfurique et 
on agite avec l'éther; ce dernier donne à l'évaporation un résidu qu'on reprend 
par l 'eau; on précipite le soluté par l'acétate de plomb et on décompose le 
précipité plombique par l'hydrogène sulfuré. Les eaux mères contiennent de 
la résorcine. 

L'acide libre est en cristaux microscopiques, peu solubles dans l'eau; il se 
dissout mieux dans l'alcool et dans l'éther; il fond à 265 degrés. Le perchlo-
rure de fer développe dans sa solution aqueuse une belle coloration violette, 
qui vire au rouge par l'addition du carbonate de soude. 

Cet acide paraît identique avec celui qui a été signalé par Barth et Hlasi-
wetz en fondant différentes résines avec la potasse. Il est à noter que la gomme 
ammoniaque commerciale ne fournit par fusion avec la potasse que de la résor
cine (G.). 

VI 

ACIDES · G32H>2012. 

A C I D E D É H Y D R O P R O P I O N Y L A C É T O C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 2H 1 20 1 2. 

Atom . . . C"H1306 = C1PCU3.C0.CI1. CO. C.C03H 

CO—0—C.C3H5. 

Il se prépare comme l'acide carbodéhydracétique, au moyen de l'acide acé-
tone-dicarbonique et de l'anhydride propionique : 

2C6rP0 î(C1°H601°) = H 20 3 + C2 3H , 201 3. 

Il cristallise en lamelles incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool, 
fusibles à 114-115 degrés. 

A l'évaporation, son sel potassique fournit du déhydropropionylacétate de 
potassium; en traitant ce sel par l'acide acétique, on obtient l'acide déhydro-
propionylacétique, C 2 0 I I ! 3 0 s (Pechmann). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



VII 

A C I D E S C33H 3 3 0 1 2 . 

A C I D K B I L I Q U E . 

Equiv... C 3 2 H 2 S 0 1 9 . 
A t o m . . . C i 6 H 2 2 0 6 . 

En oxydant avec ménagement l'acide cholalique, Egger est parvenu à isoler 

un nouvel acide intermédiaire entre cet acide et l'acide cholestérique. 

On chauffe 30 grammes d'acide cholalique avec 60 grammes de bichromate 

de potassium et 32 c c,5 d'acide sulfurique étendu au préalable de 260 cen

timètres cubes d'eau. Lorsque la masse, d'abord épaisse et visqueuse, 

est devenue solide et grenue, on interrompt l'opération et on filtre le liquide 

chaud; l'acide bilique se sépare sous forme de pellicules cristallines. Les 

eaux mères en fournissent une certaine quantité à l'évaporation, et les produits 

d'oxydation insolubles en cèdent aussi à l'eau bouillante. On purifie le produit 

brut par cristallisation dans l'eau. 

L'acide bilique est en petits cristaux incolores, groupés en mamelons 

aiguillés; il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'éther et surtout 

dans l'alcool. Chauffé brusquement, il fond vers 190 degrés; mais, si on élève 

lentement la température, il commence à brunir et à s'agglomérer vers 140 de

grés et ne fond pas encore à 210 degrés. Il ne donne pas la réaction violette 

des acides biliaires avec le sucre et l'acide sulfurique. Les oxydants le conver

tissent en un mélange d'acides cholestérique et pyrocholestérique (E.) . 

C'est un acide bibasique qui ne paraît susceptible que de fournir des sels 

amorphes. 

Le sel neutre de potassium, C 3 3 H 3 n K 3 0 i 2 , est à la fois soluble dans l'eau et 

dans l'alcool. 

Le sel acide, C 3 2 H 2 1 K 0 1 9 , est insoluble dans l'alcool. 

Les sels de baryum présentent les mêmes caractères. 

Les sels de plomb et d'argent sont des précipités amorphes, insolubles dans 

l'eau (E.). 
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C H A P I T R E V 

ACIDES C 3 n I I 2 — 1 3 0 l s . 

Les acides qui répondent à cette formule et qui proviennent par oxydation 

de dérivés trisubstitués de la benzine, comme les acides trimésique, hémimel-

hque, trimellitique, isophtalacétique, etc., sont des acides tribasiques à 

fonction simple (voy. p. 1401). Il ne reste ici à décrire que des acides aldéhy-

diques que les oxydants transforment en oxyacides tribasiques, et des acides 

peu connus, à équivalents élevés, les acides cholaniques par exemple. 

I 

ACIDES C i B I l 4 0 1 3 . 

ACIDE QUI N'ONDI CARDO NIQUE. 

Équiv... C 1 6I1 40 1 2 . 
Atom... C 8H'0 6. 

On ne connaît que l'éther qui correspond à son dérivé dichloré. 

Acide dichiaro quinonàicarbonique. 

Équiv... C 1 6H 2C1 30 1 3. 
Atom . . . CeH3Cl20G = CBC12(C0-'H)203. 

l'éther diéthylique, 2C 4 I I 4 (C i c H 2 CI 2 O i 2 ) , en atomes : 

C1 2II1 0C120C = CSC1306(C3H5)3, 

s'obtient en faisant réagir le chlore sur les éthers quinonhydrodicarbonique et 

succinylsuccinique, en solution alcoolique. 

Il cristallise en aiguilles verdàtres, fusibles à 195 degrés, peu solubles dans 

l'éther. Le chlore qu'il renferme est éliminé par une lessive concentrée de 

soude avec formation d'éther dioxyquinon-dicarbonique, fusible à 152 degrés. 

Avec l'ammoniaque, on obtient l'éther p-diamidoquinon-dicarbonique. Réduit 

par la poudre de zinc en solution acétique, il fixe une molécule d'hydrogène et 
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8 1 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

se convertit en un dérivé incolore, qui cristallise en aiguilles fusibles à 

123 degrés, l'éther dichlorobydroquinon-dicarbonique, 2 C 4 H 4 ( C 1 6 H 4 C P 0 1 2 ) . 

II 

ACIDES C I 8HG01 2. 

I . — A C I D E A L D É H Y D O - ( A ) - O X Y I S O P H T A L I Q U E . 

Équiv... C i 8H 60 ) 2 = C i 8 fP(HJ^)(0 2 ) (0 4 ) (0 4 ) . 

Atom... CsHL!0B = OH.C6H2(CH0)(CO?H)2. 

Ce composé, qui est à la fois un acide bibasique, un phénol et un aldéhyde, 

prend naissance, en même temps que l'acide p-aldéhydo-salicylique, C l r i l 6 0 8 , 

lorsqu'on fait bouillir 1 partie d'acide a-oxyisophtalique avec 1,5 partie de 

potasse, 3 parties d'eau et 1,5 partie de chloroforme (Reimer). 

Pour séparer les deux acides, on les dissout dans un excès d'ammoniaque, 

on ajoute du chlorure d'ammonium et du sulfate de magnésie. Au bout de 

quelques jours, il se dépose un sel magnésien, cristallin, peu soluble, qu'on 

décompose par l'acide chlorhydrique étendu. 

L'acide aldéhydo-(a)-o.\yisophtalique cristallise dans l'eau en aiguilles 

blanches, feutrées, fondant vers 260 degrés en se décomposant. Il est peu 

soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Le chlorure ferrique colore ses solutions en rouge sang. 

Fondu avec la potasse caustique, il reproduit son générateur, l'acide oxyiso-

phtalique. Oxydé à froid par le permanganate, en solution alcaline, il fournit 

l'acide oxytrimésique ou phénol tricarbonique, C 1 8 1I G 0 1 4 , corps qui cristallise 

dans l'eau en petits prismes fusibles à 270 degrés (Ost). 

Ses sels alcalins neutres sont incolores; en présence d'un excès d'alcali, les 

solutions sont jaunes et douées d'une fluorescence verte. 

Les solutions neutres ne sont pas précipitées par les sels de chaux et de 

magnésie; le chlorure de baryum y produit, avec le temps, un précipité 

cristallin. 

Le sel d'argent neutre, desséché dans la cloche sulfurique, a pour formule: 

C , 8H4Ag2012 + H202. 

Il est peu stable et noircit à 100 degrés 
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Le sel acide, obtenu avec l'acide libre et l'azotate d'argent, est un corps 

cristallin, solublo dans l'eau bouillante. 

Le sel de cuirre, récemment précipité, est soluble dans l'ammoniaque, 

A l'ébullition, il se sépare à l'état insoluble (R.) . 

II. — A C I D E A I . D É H Y D O - ( V ) - O X Y I S O P H T A L I Q U E . 

Équiv... C 1 8H«O i 3 = C 1»H l(IP0 2)(0-)(O i)(O t). 
Alom . . . (y'HW r-_-. 0H.GGI1-(CI10)(C0SII)2. 

C 0 2 H 

F I G . 302. 

Reimer l'a préparé synthétiquemeut, comme le précédent, au moyen du 

chloroforme et de l'acide v-oxyisophtalique. 

Il cristallise en faisceaux de longues aiguilles, qui fondent à 237-238 degrés 

en se décomposant. Ses cristaux, qui retiennent un équivalent d'eau, ressem

blent à ceux de son isomère. Ses solutions, qui ont une fluorescence bleue, 

sont colorées en rouge par le chlorure ferrique. 

Les sels neutres de calcium et de magnésium sont très solubles dans l'eau, 

tandis que le sel de baryum est fort peu soluble (R.) . 

III. — A C I D E H Y D R A S T I Q U E . 

Équiv... C 4 8H 0O j a = C 1 8 H 0 0 4 (0 4 )(O l ) . 
Atom.. . CTI'W- = CH'O2 : C°H3 : (C0 3H) s. 

Lorsqu'on chauffe l'acide hydrastinique, C 2 2 H 9 AzO t 2 , dérivé de l'hydrastine, 

avec de l'acide azotique ou de l'acide chromique,il se produit un corps à peine 

soluble dans l'eau, C 2 DII'AzO f l, qui cristallise dans l'acide acétique en aiguilles 

fusibles à 227-228 degrés. Lorsqu'on chauffe sa solution alcaline jusqu'à ce 

qu'elle se trouble et qu'on ajoute, après refroidissement, de l'acide chlorhy-

drique, il se dépose un acide azoté, fusible à 221 degrés, C 3 D I I H A z 0 l s ; en con

tinuant à chauffer la solution alcaline, il se dégage de la méthylamine et 

l'addition d'acide chlorhydrique précipite l'acide hydrastique : 

C 3 0H 7AzO s + 2KII02 = C2IPAz + C18II4K30<2. 

L'acide hydrastique cristallise dans l'eau en aiguilles incolores, fondant à 
175 degrés, en se transformant en anhydride. 
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L'acide azotique fumant le transforme en un corps C 1 4 H 4 Az 9 0 1 3 , fusible à 
10) degrés, identique avec l'éther méthylénique de la dinitropyrocatéchine, 
obtenu par Jobst et Hesse en traitant l'acide pipéronylique par l'acide azotique 
fumant, d'où il suit que l'acide hydraslique lui-même est probablement l'éther 
méthylénique d'un acide o-dioxyphtalique (Freund et Lachmann). 

Le sel acide d'ammonium, C 1 8 H 5 (AzH 4 )0 1 3 , cristallise en aiguilles soyeuses, 

qui s'agglutinent vers 210 degrés et fondent à 245-250 degrés. 
Le sel acide de mêthylamine, C l 8 H 5 (C 3 H 5 Az)0 1 3 , s'obtient directement par 

l'action de la lessive de potasse sur le méthylimide, C 3 0 H 7 Az0 8 , jusqu'à ce que 
la solution se trouble. Il se sépare sous forme d'un liquide huileux, qui se 
concrète par le refroidissement. 

Le sel de baryum, G 1 8 I I 4 Ba 2 0 i 3 - L -H 9 0% se dépose en lamelles à l'évaporation. 
Le sel de cuivre acide, C 1 8 H 3 Cu0 1 2 , est un précipité cristallin. 
Le sel neutre, C 1 8 H 4 Cu 3 0 1 9 , cristallise en tables ou en prismes. 
Le sel acide d'argent, C 1 8 H 5 Ag0 1 3 , est un précipité cristallin. 
Le sel neutre, C i 8 H 4 A g 3 0 1 3 , est un précipité blanc, insoluble (F.) . 
L'hydrastimidc, C < 8 I I 5 Az0 8 , qui se produit lorsqu'on chauffe le sel acide 

d'ammonium, cristallise en tables irisées, qui fondent à 275-277 degrés et qui 
sont sublimables. 

L'éther monométhylique, C 3 H 2 (C i 8 H 6 0 1 3 ) , s'obtient au moyen du sel mono-
argentique et de l'iodure de méthyle. 11 cristallise en tétraèdres, fusibles à 
136 degrés, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Neutralisée par l'ammoniaque et additionnée d'azotate d'argent, sa solution 
aqueuse donne un précipité cristallin, C 3 II 3 (C 1 R IPAg0 1 3 ) , fusible à 217 degrés. 

Anhydride hydraslique. 

Équiv... C 1 8 H 4 0 1 0 . 
Atom... C0H4Or>. 

Il se forme lorsqu'on chauffe l'acide libre à 180 degrés. 
Il cristallise dans l'alcool absolu en aiguilles, fusibles à 175 degrés (F.). 

Acide dichlorohydrastique. 

Équiv... C18H4C190*S. 
Alora . . . G°H4C130G_CC13 : C ctF(C0 3H) 3. 

Lorsqu'on chauffe à 175-180 degrés l'acide hydrastique avec quatre molé
cules de perchlorure de phosphore, et qu'on verse le produit liquide dans l'eau 
glacée, il se dépose une huile, épaisse, peu stable, que l'eau décompose peu à 
peu avec dégagement d'acide chlorhydrique. Ce liquide est sans doute le 
chlorure de l'acide riichlorohydrastique ; au contact rie l'eau, l'acide dichloré 
se sépare à l'état amorphe. 

Il cristallise dans la ligroïne en lamelles incolores, fusibles à 142-144 de
grés (F.). 
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CO?H 

Co 2H 

Fie. .193. 

I I I 

ACIDES C3 0H80<3. 

I. — A C I D E N A P H T O X A L I Q U E . 

Équiv... C 2 0 H 8 0 1 3 . 
Atom . . . C i 0H 8O 6. 

En traitant la naphtaline G 2 0 H S par l'acide hypochloreux, selon la méthode 
de Carius, Neuhoff a obtenu une chlorhydrine qui, saponifiée par la potasse, 
fournit un alcool tétratomique, l'alcool naphténique, C 3 0 H 1 2 O 8 . 

Attaqué par l'acide azotique dilué, cet alcool engendre l'acide naphtoxalique : 

C 2 0H' SC 8 + 4 0 2 = 2 H 20 3 + C 2 0H 8O 1 3. 

Cet acide cristallise en prismes assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il 
est très stable : au-dessus de '100 degrés, il se sublime en beaux prismes rhom-
boîdaux obliques. 

Le sel de baryum, qui est cristallisable, est soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 0 H 6 Ag 3 O 1 3 , est un précipité amorphe, jaune clair (N.). 

II. — A C I D E D I O X Y M A P H T A E I Q U E . 

Équiv... C 2 0 H 8 0 1 2 . 
Atom . . . C 1 0H 80 G . 

On fait bouillir l'acide chloroxynaphtalique, C 3 0 H 7 C10 J 0 , avec de l'eau de 

baryte : 

C s oH 7CI0 1 0 - j - l l 3 0 3 = C1H - f C 2 0H 80 1 S . 

Avec une plus grande quantité de perclilorure et en chauffant vers 

195 degrés, l'acide hydrastique fournit un corps cristallin, ne se décomposant 

que très lentement sous l'influence de l'eau, sans doute l'hexachlorure dichlo-

rohydrastique, que l'ébullition prolongée avec l'eau convertit en acide nor-in-
hémipinique, décrit récemment par Rossin, G 1 6 !! 8 !) 1 *, en atomes: 

C 8H 80' = C 2H 3(Ii 30) 2.(C0 3H) 2. 

En s'appuyant sur les faits qui précèdent, Freund attribue à l'acide hydras
tique le schéma suivant : 
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On le purifie en passant par le sel de baryum. 
Il cristallise en prismes monocliniques, fusibles à 120 degrés, se décom

posant à une température plus élevée. Il est insoluble dans la benzine, soluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. L'acide nitrique l'oxyde avec formation d'acide 
phtalique (Hermann). 

Le sel de potassium, C 3 0 H 7 K 0 1 3 - f - H 2 0 2 , cristallise en aiguilles. 
Le sel de baryum, C 2 0 I I 7 Ba0 1 2 , est en prismes monocliniques, solubles dans 

80 parlies d'eau à 28 degrés. 

Le sel neutre, C 3 0 H G Ba s O' 2 - ( -3 I I 3 0 2 , est en fins prismes rhombiques. 
Le sel de plomb, C 2 0 H 6 P b 2 0 1 3 - f - 2 P b H 0 3 , est un précipité cristallin qu'on 

prépare en faisant bouillir l'acide avec un excès d'acétate de plomb. Il est peu 
soluble. Sa solution dans l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique donne un 
sel acide, peu soluble, cristallisant en colonnettes, qui paraissent avoir pour 
formule : 

C 2 0H'Pb0 1 3 + 5Aq. 

Le sel de cuivre a pour composition: 

3 C 3 0 H c C i i 8 0 ' 3 - f - C 2 ° H 8 0 1 2 + 211303. 

On connaît aussi un sel double ammoniacal, 

C2°lIG(AzH»)CuOfa, 

qui cristallise en prismes bleus, appartenant au système orthorhombique. 

III. — A C I D E O X Y M É T H Y L B E N Z O Y L D I C A U B O N I Q U E . 

Équiv... C s o H 8 0' 3 . 
Atom.. . C1 GH80G = C03H.C7H60.C0.C03H. 

Le dérivé dibromé, C 2 0 H G Br 2 O 1 3 + H 3 O 3 , en atomes : 

C'°HGBr s0 l s + H 3 O s = C02H.C7HM3r20.C0.C03H-f- 1130, 

a été préparé par Will et Leymann en chauffant une solution alcaline de 
P-bromocarmin, C 2 3 H s Br' ! 0 8 , avec une solution diluée de permanganate de 
potassium; la solution filtrée est acidifiée avec de l'acide chlorhydrique et 
agitée avec de l'élher; à l'évaporalion de l'éther, il reste un résidu qu'on fait 
bouillir avec de l'eau; il se scinde en un corps cristallin, insoluble, et en une 
partie soluble qui cristallise à l'évaporation dans le vide : c'est l'acide dibromé. 

Il cristallise dans l'eau en prismes incolores, vitreux, avec une molécule 
d'eau ; il devient anhydre à 100 degrés et fond à 230 degrés. Il est soluble dans 
les dissolvants usuels et perd de l'acide carbonique au-dessus de son point de 
fusion (W. et L . ) . 
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IV 

ACIDE HEXACROLIQIJE. 

Équiv... C 3 6 I I 3 4 0 1 3 . 

Atom . . . C 1 8 H 3 4 0 6 . 

Ce corps, polymère de l'aeroléine, a été découvert en 1862 par Carius. Il se 

forme lorsqu'on ajoute goutte à goutte de l'aeroléine dans une solution alcoo

lique de potasse; il prend également naissance lorsqu'on traite l'aeroléine par 

la potasse aqueuse ou l'oxyde d'argent. Avec la potasse alcoolique, il se mani

feste une vive réaction, et il se forme un produit solide, qui reste en solution 

dans l'alcool; la solution, quoique bien refroidie, s'échauffe peu à peu, brunit 

et entre en ébullition. L'eau ne donne lieu à aucun précipité, mais les acides 

déterminent la formation d'un précipité jaune, amorphe, insoluble dans l'eau, 

soluble dans les alcalis, l'alcool et l'éther ; ces derniers, à l'évaporation, 

laissent comme résidu une huile jaune, qui se solidifie peu à peu, fond sous 

l'eau et donne avec l'alcool un soluté qui rougit le papier de tournesol. 

L'acide hexacrolique émet à chaud des vapeurs acides et fournit ensuite des 

produits huileux à odeur repoussante. Il décompose à l'ébullition les carbonates 

alcalins; il forme alors des sels incristallisables, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. C'est un corps très stable, que l'amalgame de sodium ne modifie pas, 

comme pourrait le faire croire la facilité avec laquelle l'aeroléine et l'acide 

acrylique fixent de l'hydrogène. 

Le sel de sodium, C 3 6 H 3 : î Na0 1 2 , est brun, amorphe, soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Le sel de calcium, C 3 3II 2 3Ca0 1 ' 3, est un précipité jaune, floconneux, insoluble 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 3 f ,Il 2 3BaO' 2 , est amorphe, soluble dans l'eau et dans 

l'alcool (C) . 

Les autres sels sont insolubles dans l'eau. 

V 

ACIDE CIIOLANIQUE. 

Équiv... C 4 0II 2 8O 1 2. 
Atom... C 2 °H 2 8 0° ( 1 ) . 

Acide encore mal connu, obtenu par Tappeiner en oxydant l'acide chola-
lique, C 4 8H 4 0 0 1 0 , par le chlorate de potassium et l'acide sulfurique. Il se 
produit en même temps des acides gras, de l'acide cholestérique et de l'acide 

(1) D'après Latschicoff, l 'acide cholanique a pour formule C " H 3 ! 0 " + ' A A<I-
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isocholanique. Il prend encore naissance lorsqu'on oxyde l'acide choléique, 
C 5 0 H 4 3 0 8 , au moyen du permanganate, en solution acide (Lalschinoff). 

Dans un ballon de 2 litres contenant 50 grammes d'acide cholalique, on 
ajoute 200 grammes de bichromate de potassium, 300 grammes d'acide sulfu-
rique et 800 grammes d'eau. La température monte jusqu'à 60-90 degrés, et même 
100 degrés, pour s'abaisser graduellement. Dans la première phase, il se 
produit d'abord de l'acide cholestérique, puis des acides gras, notamment les 
acides stéarique et palmitique, l 'acide cholanique ne prenant naissance que 
lorsqu'on chauffe ensuite le mélange. Pour l'isoler, on dissout dans la baryte le 
produit insoluble de l'oxydation, on précipite l'excès de baryte par le gaz car
bonique, et on évapore à cristallisation la solution filtrée, à basse température; 
on porte alors le tout à l'ébullition : le sel de baryum, très peu soluble à chaud, 
se précipile; on le recueille sur un filtre, on le lave à l'eau bouillante, on le 
reprend par l'eau froide et on décompose le sel par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise à chaud dans l'alcool en prismes déliés, anhydres, groupés en 
faisceaux; il exige 9000 parties d'eau froide pour se dissoudre et environ 
4000 parties d'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement en 
cristaux feuirés. La solution alcoolique est dexlrogyre : 

[ « ] „ = » + 5 3 ° . 

I partie d'acide se dissout dans 73 parties d'alcool à 98°,5, et dans 
3726 parties d'éther froid ; il se dissout aussi dans l 'acide sulfurique et le soluté 
est fluorescent, comme celui de l'acide cholalique; ses solutions ne donnent 
pas la réaction de Pettenkofer. 

II n'est pas modifié à 250 degrés; il fond vers 285 degrés, en se décom
posant (L . ) . 

Il est attaqué lentement par le mélange chromique. Chauffé avec l'acide 
nitrique étendu, il fournit de l'acide choléocamphorique, C S P H 1 G 0 S , et de l'acide 
pseudocholoidonique, C 3 3 H 3 4 0 1 4 (T . ) . 

Il forme avec les bases deux séries de sels: les premiers ont pour formule 
générale C 4 0 H 3 î M0 1 2 ; les seconds, C a o H 5 1 . \ l 5 0 1 3 , peuvent être considérés comme 
des sels doubles : 

C ^ H ^ M W + C 4°H 3\V1 : |0 1 3 . 

Le sel de potassium, C 8 0 I I 3 1 K 5 0 5 4 - ) - 6H 2Û 2 , se prépare en faisant bouillir la 
solution alcoolique de l'acide avec du carbonate de potassium. Il cristallise en 
prismes déliés, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

LatschinolT admet que ce sel a pour formule : 

C 5 0H 3 3K 30 1 4 + 4U 3 0 3 . 

Le sel de baryum, C 8 0H : i lBa 5 0 3 4 - L - lOAq, est amorphe, beaucoup plus soluble 
dans l'eau froide que dans l'eau bouillante. Avec quatorze équivalents d'eau, il 
cristallise dans l'eau en croûtes blanches (T . ) . 
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Sa solution, aqueuse, traitée par l'acide carbonique, fournit un sel 

barytique, 

C4°H3 7Ba01 3 = I l 3 0 3 , 

qui est légèrement acide, peu soluble à froid et qui cristallise en aiguilles dans 

l'eau bouillante (T.) . 

D'après Latschinoff, le sel neutre de baryum a pour formule: 

C 5 0H 3 5Ba 3O 1 4 + VsAq. 

11 se présente en lamelles groupées circulairement, solubles dans 24-

25parties d'eau à 18 degrés; pouvoir rotatoire à la même température : 

[ < * ] „ = + 4 9 » , 3 7 . 

En traitant une solution alcoolique d'acide cholanique par le tiers de la 

quantité équivalente d'eau de baryte, on obtient un précipité volumineux, qui 

est un mélange de sels mono et dibarytiques ; le premier: 

C r'°H3'BaOu + A q . 

se' dépose par le refroidissement ^n croûtes cristallines. A I'évaporation, la 

solution fournit le sel dibarytique, 

C=<>H36Ba30" + Aq. 

Les sels de plomb et d'argent sont des précipités blancs, amorphes. 

h'éther diêthylique,^ C 4 II 4 (C 5 0 II 3 8 O d i ) , obtenu avec le sel plombique et l'induré 

d'ctliyle, fond à 130-131 degrés (I,.). 

h'éther diméthylique, 2G 3 I I a (C 5 0 H 3 8 O 1 4 ) , cristallise en aiguilles fusibles à 

171-170 degrés (L.). 

Ces éthers jouissent encore de la fonction acide; ils forment des sels alcalins 

très solubles dans l'eau, des sels de baryum et de plomb peu solubles. 

h'éther triméthylique, 3G s I I 3 (C 5 O H 3 8 0 1 1 ) , fond à 121 degrés. 

h'éther triêlhylique, 3 C 1 l I 4 ( G S 0 l l 3 8 0 , i ) , préparé au moyen du sel d'argent 

etdel'iodure d'éthyle, cristallise en fines aiguilles, fusibles à 75-76 degrés. 

Al'ébullition avec la soude ou la baryte, ces éthers ne sont que partielle

ment saponifiés et transformés en éthers diacides. 

h'éther mono-éthylique, C 4 I I 4 (C 5 0 IF 8 0 ' 4 ) - f - 1 / ! Aq, est en fines aiguilles, 

fusibles à 188-190 degrés, tandis que l'éther rnéthylique correspondant ne fond 

qu'à 206-207 degrés. 

Ces deux éthers acides fournissent, d'ailleurs, des sels alcalins, barytique et 

calcique, solubles dans l'eau et dans l'alcool (L.) . 
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D E S A C I D E S C 2 "H 3 "- i a 0 1 3 . 

C À R I U S . — A c t i o n de la potasse sur l 'acroléine : acide hexacro l ique . Bull. Soc. chim., V , 2 1 4 
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C H A P I T R E V I 

ACIDES C S n H 2 n - u 0 1 2 ; C 2 n H 3 " - 1 8 0 1 3 E T C 3 " H 3 — 1 B 0 1 3 . 

I 

ACIDES C 3 " ! ! 3 " - 1 ^ 1 2 . 

I 

ACIDES C 2 2 H 8 0 l s . 

A C I D E L I M E T T I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H 8 0 1 3 . 

Atom... C^IPO0. 

Acide encore mal connu, signalé par Wohl parmi les produits d'oxydation 

des essences du Citrus limetta et du romarin. 

Il est cristallin, volatil, peu soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 3 3 I I 6 A g 2 0 1 3 , est un précipité peu soluble dans l'eau. 

I I 

ACIDES C»H 1 0 O 1 ! . 

I . — A C I D E C O R T I C I Q U E . 

Équiv... C 3 i H 1 0 0 1 3 . 
Atom.. . C 1 2 H 1 0 0 6 . 

Lorsqu'on épuise le liège râpé par de l'alcool à 95 degrés, le soluté alcoo

lique abandonne d'abord à l'évaporation de l'alcool phellique, C 3*H 2 8O i ', sorte 

de phénol, qui n'est autre chose que la cerine de Chevreul, puis de l'acide 

décacrylique, C 2 o H i 8 O i . Le résidu de l'évaporation abandonne à l'eau bouillante 

l'acide corticique, qui se dépose par le refroidissement sous forme d'un préci

pité rouge brun, couleur de cannelle, peu soluble à froid. Il se dissout dans les 

alcalis avec une coloration rouge foncé (Siewert). 
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II. — A C I D E D E M I C H A E L . 

Équiv... C»MI10O". 

Atom . . . C l s H 1 0 0 6 = CH3.CO.CtI(Ç02tl).CO.C8H4.C03II. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 4 H 1 0 O 1 2 ) , a été formé synthétiquement par Michael 

en faisant réagir le sodacétylacétate d'ôthyle sur l'anhydride phtalique, dissous 

à chaud dans l'alcool absolu. Il se fait un dépôt d'aiguilles blanches, qu'on 

reprend par l'eau; on acidulé par l'acide chlorhydrique et on épuise par 

l'éther. Ce dernier abandonne à l'évaporation un liquide huileux, soluble dans 

les alcalis, ayant pour formule C 3 8 I I u 0 1 3 . Lorsqu'on le chauffe au-dessus de 

100 degrés, il se dédouble en anhydride phtalique et en éther acétylacétique. 

Il prend naissance d'après les équations suivantes : 

C i o H 1 0 6 + C4H4(C»H5Na06) = C4H4(C2 4H9.\'a01 2). 
C4H4(C24H9Na018) + HCl = i\aCl + C 4II 4(C 3 4H 1 0O 1 3). 

I I I 

ACIDES C 2 8 H 1 4 0 1 2 . 

I. — A C I D E C A T A L P I Q U E . 

Équiv... C 2 8H 4 iO". 
Atom . . . C 1 4H 1 40 6 . 

On épuise par l'éther les fruits divisés du Bignonia catalpa. A l'évaporation, 

il reste un résidu qu'on débarrasse des matières grasses qu'il renferme au 

moyen du sulfure de carbone. Il reste un produit résineux, coloré, qu'on traile 

plusieurs fois par l'alcool; finalement, on obtient un corps cristallin, incolore, 

ressemblant à la résorcine: c'est un acide bibasique, l'acide catalpique de 

Sardo. 

Il est très soluble dans l'éther, insoluble dans le sulfure de carbone, fort peu 

dans l'eau et le chloroforme, assez soluble dans l'alcool. Il fond à 205-

207 degrés. 

Le sel de baryum, C 2 8 H 1 2 Ba 2 0 < 2 - \ - I I 2 0 2 , cristallise dans le vide en lamelles 

d'un blanc éclatant. Sa solution aqueuse, chauffée a l'air, s'altère rapidement, 

en prenant une couleur rougeât're. 

Le sel d'argent, C 2 8 H 1 2 A g 3 0 1 2 , est instable : il brunit à la lumière (S . ) . 

II. — A C I D E D I M É T H Y L D I C O U M A E U L I Q U E . 

Équiv... C a 8 H 1 4 0 1 3 = C 3 B t i 4 °(H 2 0 3 ) 2 (0 4 )(0 4 ) . 

Atom... C"H 1 4 0 6 =(0H) 3.C°H 3[C(CII 3):CII.C0 3II] s. 

Lorsqu'on fait réagir l'éther chloracélylacétique sur les dérivés sodiques des 

phénols polyvalents, on n'obtient pas seulement de l'oxycoumarine, mais 
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IV 

ACIDE BENZ YLIDÈNE-DIACÉTY'L ACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 0II 1 6O 1 3 . 
Atom . . . C 1 5H 1 60 6 = C(11I5.CII[CH(C02H).CO.C1P]2. 

h'éther ]diéthylique, 2 C 1 H 4 (G' , 0 H" i 0 1 2 ) , prend naissance, en même temps 

quel'élherâ C 4 J1 4 (C 3 0 H 1 4 0 1 0 ) , lorsqu'on ajoute de l'étbylamine dans une solution 

alcoolique de benzaldéhyde et d'éther acélylacétique : 

C I 4 H 6 0 2 + 2C 4H 4(CSIIB0 6) = 11*0* + 2 C 4H 4(C : , aII' 6 '0 1 2). 

Cet éther cristallise en longues aiguilles, peu solubles dans l'alcool et dans 

l'cther. A chaud, il dégage de l'alcool et du gaz carbonique. 

Il donne avec le brome un produit de substitution, C 3 8 H 2 3 BrO' 2 , qui fond à 

150 degrés (Hantzsch). 

B I B L I O G R A P H I E 

CES ACIDES C 2 " l l 2 " - 1 4 0 l a . 

HANTZSCH. — Sur l'acide benzylidène-diaeétylacétique. Deuts, cfiem. Gcsells., XVIII , 
2583. 

HANTZSCH et ZÜRCHER. — Sur les polycoumarines : acide diméthyldicoumarilique. Soc. chim., 
XLVIU, 7 4 6 . 

MICHAEL. — Nouvelles réactions du sodacétylacétate d'élhyle : action de l'anhydride phtalique. 
.Soc. chim., XLVIII, 522. 
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encore des polycoumarines. Semblablement, Tether acétylacétique et les 

phénols polyvalents donnent, outre les môthyloxycoumarines, des polycouma

rines (Kautzsch et Zürcher). 

En abandonnant, pendant plusieurs jours, à l'action de l'acide sulfurique 

concentré, un mélange d'une molécule de résorcine et de deux molécules 

d'éther et en versant le produit de la réaction dans de l'eau maintenue froide, 

il se précipite de la diméthyldicoumarine, C S 8 I I i 0 0 8 . C'est une poudre cristal

line, d'un blanc de neige, très fine, à peine soluble dans les dissolvants neutres, 

excepté dans l'alcool bouillant. Elle se dissout facilement dans l'ammoniaque 

et les alcalis, d'où les acides ne la précipitent plus intacte : il y a fixation de 

deux molécules d'eau et production d'un acide nouveau, l'acide diméthyldi-

coumarilique. 

Cet acide, très soluble dans l'alcool, reproduit facilement son générateur: 

il suffit de le traiter par l'acide sulfurique concentré ou de le chauffer à 

140 degrés. 

Il donne avec les sels de cuivre un précipité gris bleu, caractéristique. Ce 

sel métallique se dissout dans l'acide acétique chaud et la solution abandonne 

par le refroidissement l'acide libre à l'état cristallin (H. et Z.) . 
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I I 

ACIDES C 2 n H 2 " - t f i 0 1 2 . 

I 

ACIUES C 2 2 H c 0 l s . 

ACIDE PHTALYLMALONIQUE. 

É q u i v . . . C 3 2ll r<0 1 2. 

— o — 
Atom... C* 1I1 60G= CO.CW.C : C(C02II)2. 

Son éther diéthylique prend naissance, en même temps que les élhers 
phtaloxymalonique et phlalyldimalonique, lorsqu'on fait réagir le chlorure de 
phlalyle ou l'anhydride malonique sur l'éther sodomalonique ; ou encore 
lorsqu'on attaque par le brome l'éther phtalyldimalonique sodé, en solution 
éthérée : 

4C 4H 4(C 2 8HA\a 90 1 2) + 2Br9 = 2Nabï + 2C 4H 4(C 6H 2Br 90 3) + 2 C 4 H i (G 2 2 l l 6 0 1 2 ). 

A deux molécules d'élher malonique, dissoutes dans cinq à six fois son 
volume d'éther absolu, on ajoute deux molécules de sodium divisé, on laisse 
reposer une journée et ou additionne le mélange d'une molécule de chlorure 
de pbtalyle ; on ajoute de l'eau pour dissoudre le sel marin qui s'est déposé, on 
décante la couche éthérée et on la distille. Abandonné dans un endroit froid, 
le résidu abandonne d'abord des cristaux d'éther phtalylmalonique, puis d'éther 
phtalyloxydimalonique, tandis qu'il reste dans les eaux mères de l'éther malo
nique et de l'éther phtalylmalonique (Wislicenus). 

Purifié par cristallisation dans l'éther, l'éther phtalylmalonique se présente 
sous forme de prismes courts, brillants, appartenant au système Iriclinique. Il 
fond à 74°,fi. Il se dissout dans 14- parties d'éther à 9 degrés et dans 1,7 partie 
seulement à 35 degrés; il est un peu plus soluble dans l'alcool absolu. 

Bouilli longtemps avec de l'eau, il se dédouble en acide phtalique et en 
éther diéthylmalonique; à chaud, une lessive étendue de potasse donne de 
l'alcool, de l'acide malonique et de l'acide phtalique; avec une solution alcoo
lique d'ammoniaque, il y a formation de phtalamide et de malonamide. Traité 

S A R D O . — Recherches sur le Bignonia catalpa et l 'acide catalpique. Soc. cliim., XLIV, 302. 
S I H W K R T . — Sur les combinaisons extraites du l i ège ; acide cor t ic ique. Soc. chim., XI, 

171. 
Y O H L . — Acide limettique. Jahresb. der Chem., 516 (1853). 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2827 

par 1B zinc et l'acide acétique, il fixe deux molécules d'hydrogène et se convertit 
en éther carbobenzylmalonique, 2C 4 H 4 (C 2 3 H 1 4 0 1 2 ) ,eorps qui fond à 88 degrés et 
qui joue le rôle d'un acide monobasique (W. ) . 

II 

ACIDES C24H"0'-. 

A C I D E D I O X Y N A P H T A L I N D I C A R B O N I Q U E . 

F.quiv... C-4HR012. 
Atom.. . G 1 2H 80G. 

Lorsqu'on attaque une solution sulfurique de narcéine par trois fois son poids 
de permanganate de potassium, en solution à 2 pour 100, il se forme dès la 
lempôrature ordinaire de l'acide narcéique, C 3 0II l r 'AzO' f ' . C'est un acide triba-
sique qui est très soluble dans l'eau bouillante, l 'alcool, l'éther et le chloro
forme. Chauffé à 190-200 degrés, il perd une molécule d'acide carbonique, 
de l'éthylamine et se convertit en acide dioxynaphtaline-dicarbonique : 

C30IIi5AzO16 = C204 + C*H7Az + C 2 iH 80 1 2. 

L'acide dioxynaphtalincarbonique cristallise en longues aiguilles sublimables, 
blanches, fusibles à 162 degrés. Il est très soluble dans l'alcool et dans le 
chloroforme, beaucoup moins dans l'alcool et dans l'eau chaude. L'acide 
iodhydrique le ramène à l'état d'acide naphtalique, G 2 4 IP0 8 . 

Il se comporte avec les bases comme un acide bibasique. 

Le sel de sodium, C 2 4 H f , Na 2 0 1 3 -f- 61F0 2 , cristallise dans l'eau en fines 
aiguilles incolores. 

Le sel acide, C 2 4 H 7 Na0 1 2 —j— 11Aq, est en aiguilles microscopiques. 
Le sel de baryum, C 2 4II RfJa 20' 2 -f- 2 I P 0 3 , est sous forme de petites aiguilles 

étoilées. 

Le sel d'argent, C 2 4 IPAg 2 0 1 2 , est un précipité blanc, pulvérulent (Claus et 
Meixner). 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2"H 2»- L F I0 1 2. 

ClACS el M E I X . V K R . — R e c h e r c h e s sur la narcé ine : ac ide narcéique et acide dioxynaplital ine-

dicarbonique. Soc. cliim., X U X , 8111. 

\VisL:r.KXtls. — Action du chlorure de phtalyle sur l 'éther sodomalon ique . Soc. chim. [ 3 ] , 

I , 5 7 3 . 
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I I I 

ACIDES C 3 "H 5 — 1 8 0 4 - . 

I 

A C I D E S C 2 3 H * 0 1 2 . 

A C I D E G R A P H I T I Q U E . 

É q u i v . . . C s * H * 0 " (?). 

A t o m . . . C ^ H ' O 8 ( ? ) . 

Cet acide, encore mal connu, a été découvert par Brodie en oxydant le gra
phite au moyen du chlorate de potassium et de l'acide nitrique. 

Ou purifie du graphite lamelleux de Ceylan en le faisant bouillir avec des 
acides et le traitant au creuset d'argent par la potasse fondante. On le mélange 
alors intimement avec trois fois son poids de chlorate de potassium et on chauffe 
le mélange dans une cornue, avec une quantité d'acide nitrique suffisante 
pour liquéfier le tout; on maintient la température au bain d'eau, pendant trois 
ou quatre jours, à une température de 60 degrés, tant qu'il se dégage des 
vapeurs jaunes; puis on lave le produit avec une grande quantité d'eau par 
décantation; on la sèche au bain-marie. On la soumet de nouveau au même 
traitement par le chlorate de potassium et l'acide azotique, et on réitère ces 
opérations trois ou quatre fois, jusqu'à ce que le produit ne change plus 
d'aspect; finalement, on dessèche dans le vide, puis à 100 degrés. 

L'acide graphitique est un corps jaune clair, formé de petites lamelles cris
tallines, transparentes, appartenant au prisme rhomboidal droit ou oblique, 
présentant les plus belles couleurs au microscope polarisant. 

Lorsqu'on le chauffe, il se décompose avec une sorte d'explosion, en devenant 
incandescent : il resle un résidu noir, ayant l'aspect du charbon très divisé, 
l'oxyde pyrographitique de Berthelot. Ce nouveau corps, auquel Brodie donne 
pour formule C " U 2 0 8 , est léger, floconneux; traité par le mélange de Brodie, 
il ne reproduit qu'une faible quantité d'acide graphitique, avec toutes ses pro
priétés, même les plus spéciales. 

L'acide graphitique, insoluble dans l'eau chargée de sels ou d'acides, se 
dissout en très petite quantité dans l'eau pure; il possède une réaction légère
ment acide et parait susceptible de s'unir aux alcalis. Agité avec de l'ammo
niaque étendue, il se convertit en une gelée transparente, sans se dissoudre; 
l'addition d'un acide sépare de cette combinaison une masse gélatineuse qui, 
desséchée dans le vide, reste sous forme d'une substance jaune, spongieuse, 
égale en poids au produit primitif. 

Il se décompose rapidement sous l'influence des agents réducteurs; humecté 
avec une solution de sulfure de potassium, il décrépite et il reste une substance 
douée de l'aspect et de l'éclat du graphite; même transformation lorsqu'on le 
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fait bouillir avec une solution acide de chlorure cuivreux ou de chlorure 

stanneux. 

Il paraît susceptible de se combiner à la baryte en deux proportions. Agité 

avec de l'hydrate de baryte, il fournit une combinaison à laquelle le gaz carbo

nique enlève la moitié de la baryte qu'elle renferme. Ces composés sont bygro-

scopiques et détonent à chaud avec plus d'énergie que le générateur (Brodie). 

Chauffé à 180 degrés, pendant plusieurs heures, avec 80 parties d'acide 

iodhydrique d'une densité égale à 2, il se transforme en acide hydrographi

tique (oxyde hydrographitique de Berthelot), corps brun, amorphe, cohérent, 

insoluble dans les dissolvants usuels. 

L'acide hydrographitique se distingue de l'acide graphitique parce qu'il ne 

se décompose plus avec déflagration et qu'il se boursoufle seulement sous 

l'influence de la chaleur. Traité par le chlorate de potassium et l'acide nitrique, 

à trois reprises différentes, il reproduit son générateur avec toutes ses pro

priétés, même les plus spéciales (Berthelot). 

Brodie attribue à l'acide graphitique la formule C 2 2 I I * O d 0 ; Berthelot le 

considère comme un oxyde et non comme un acide véritable. 

D'après Gottschalk, le corps de Brodie, C^H'O 1 0 , n'est pas le dernier terme 

d'oxydation du graphite sous l'influence du chlorate et de l'acide nitrique, mais 

la substance C^H'O 1 2 , constituant une masse cristalline jaune, homogène, 

formée de lamelles transparentes. 11 est alors très hygroscopique, altérable à 

la lumière, qui finit par le noircir complètement, légèrement soluble dans l'eau 

et dans l'alcool, insoluble dans la benzine, l'esprit de bois, le chloroforme, le 

sulfure de carbone, l'essence de térébenthine ; à chaud, il se décompose avec 

formation d'eau et de gaz carbonique ; les solutions alcalines, l'eau de chaux ou 

de baryte par exemple, le colorent peu à peu, surtout à chaud. 

Préparé synthétiquement par Nuth en faisant réagir sur la pyrocatéchine 

bisodée deux molécules d'éther chloracétylacétique; on verse le produit de la 

réaction dans l'acide sulfurique, et, au bout de quelque temps, on précipite par 

l'eau; l'élher précipité est saponifié par la potasse alcoolique. 

liasse jaunâtre, amorphe, insoluble, ressemblant beaucoup à l'isomère para. 

I I 

ACIDES C 2 S H 1 0 0 1 3 . 

I. — A C I D E O R T H O - R E N Z O D I M É T H Y L D I F U R F U R A N D I C A R B O N I Q I J E . 

Équiv... C 2 8 H , 0 0 1 2 . 
Atom... C ) 4H 1 0O 6. 

F I G . 3 9 4 . 
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2830 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de o « r ^ M M , C 2 8 l I s B a 2 0 1 2 - { - 2 I I - ' 0 2 , est un précipité blanc,pulvérulent. 
L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (C 3 8 I I 1 0 U 1 S ) , cristallise dans l'alcool en prismes 

courts, fusibles à 155 degrés (N.). 11 est insoluble à froid dans la lessive de 
soude. 

I I . — A c i d e m - b e n z o d i m é t h y l - c c - d i f u r f u r a n d i c a r b o n i q u e . 

crfci - Y ^ ^ ^ \ - i c c h 1 

C O H.C C C O H 

Fie. 395. 

L'éther diéthylique prend naissance, en même temps que l'isomère ¡3, 
lorsqu'on attaque la résorcine disodique, séchée à 120 degrés dans un courant 
d'hydrogène, par deux molécules d'éther chloracétylacétique : 

C 1 3 H 4 N a 0 4 + 2C , H 4 (C S H ' 'C10 B ) — 2NaCl + 2H S O A + 2 C 4 H 4 ( C ! 8 H 1 ° 0 1 2 ) . 

La réaction est très vive; on chauffe jusqu'à réaction neutre, on reprend le 
produit de la réaction avec de la benzine, on évapore et on verse le résidu dans 
de l'acide sulfurique; on ajoute ensuite de l'eau et on agite avec de l'éther. 
On sépare d'abord des cristaux de l'isomère a, puis, en dernier lieu, de l'éther ¡2, 
qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. On saponifie les éthers 
par la potasse alcoolique (Hantzsch). 

Séparé de sa solution alcaline par l'acide chlorhydrique, l'acide a est sous 
forme d'une masse gélatineuse, susceptible de se déposer dans l'éther sous 
forme de cristaux microscopiques; il fond au-dessus de 310 degrés en se 
décomposant. Il est à peine soluble dans l'eau, peu dans l'éther, davantage 
dans l'alcool; son soluté est coloré en brun clair par le chlorure feriique. 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 (C i 8 I I 1 0 0 1 3 ) , cristallise en aiguilles fusibles à 
18t) degrés; il est peu soluble dans les dissolvants usuels. 

III. — A c i d e m - b e x z o d i m é t h y l - P - d i f c r f u r a n d i c a r b o n i q u e . 

Cet acide, que Hantzsch représente par le schéma suivant : 

1 C . C H 

' c.co h 

o 

co'i-i.c J c c i i - * 

FIG. 390. 

est analogue à son isomère a : c'est une masse blanche, niicrocristalline, à 
peine soluble dans l'eau bouillante. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 28111 

L'éther diéthylique, 2 C 4 H 4 ( C 2 8 I I i 0 0 i 2 ) , beaucoup plus soluble que son 

isomère, cristallise en aiguilles groupées en sphères, fusibles à 140-

141 degrés (IL). 

Le m-benzo-?-diméthyldifurfurane, C a 4 I I 1 0 O s , s'obtient en soumettant à la 

distillation sèche l'acide S. Il passe dans le réfrigérant sous forme d'un 

produit huileux, qui se concrète en cristaux, fusibles vers 17 degrés, bouillant 

à 270 degrés sous la pression de 0,72 : 

C 2 W 0 1 3 = 2C;204 + C n H , 0 O 4 . 

IV. — A C I D E P A R A - B E N Z O D I M É T I I Y L D I F U R F U R A N C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 5 a H i o 0 4 3 + II 20 3. 

Atora... C 1 4 I l 1 0 0 6 + H 3 0 = CGH[O.C(C.CH : l).C02II]3-r-U20. 

Théoriquement, l'hydroquinon et l'éther chloracétylacétique doivent fournir 

trois dérivés du furfurane : un éther oxyméthylcoumarilique et deux éthers 

p-benzodifurfurandicarboniques isomères. Nulh n'a pu isoler que l'un de ces 

deux derniers. 

On chauffe une molécule d'hydroquinon disodé bien sec avec deux molécules 

d'éther chloré ; on verse le produit lavé dans l'acide sulfurique ; après quelques 

heures, on précipite par l'eau et on saponifie l'éther par la potasse alcoolique 

diluée. 

Précipité gélatineux, qui se dessèche en une masse jaunâtre, amorphe, à peine 

suluble, ne fondant qu'au-dessus de 360 degrés. 

Les sels sont généralement à peine solubles dans les dissolvants. 

Le sel de baryum cristallise avec deux molécules d'eau. 

Le sel d'argent est anhydre. 

L'éther diéthylique, 2C 4 H i (C 2 8 I I i 0 O 1 2 ) , se dépose dans l'alcool en lamelles 

brillantes, verdâtres, fusibles à 150 degrés. Il est insoluble dans les alcalis, 

peu soluble dans l'alcool bouillant. 

Le p-benzoldiméthylfurfurane, C 3 4 H 1 0 0 4 , se prépare en soumettant à la 

distillation sèche le sel de potassium brut. C'est un liquide huileux, qui se 

prend en une masse blanche, fusible à 108 degrés, soluble dans les dissolvants 

usuels. 

V . - — A C I D E PAnA-DiPiiÉNOLDicAiinoNiQUE. 

Équiv... G33H1"013 = C 2 8 H 6 (H 3 0 3 ) 2 (0 4 )(0 4 ) . 

Atom... C 1 4II 1 00 6 =OH.C0H3(GO2Il).C°IP(CO3II).OII. 

Le sel sodique correspondant a été formé synthétiquement par Schmidt et 

Kretzschmar en faisant réagir l'acide carbonique sur le diphénol sodé: 

C 2 4H sNa 90 4 + 2C 3 0 4 = C2 8U8i\'a20 i 2. 
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2832 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On chauffe dans un autoclave 223 parties de p-diphénol sodé avec 200 parties 

d'acide carbonique liquide; il faut maintenir la température vers 200 degrés 

pendant neuf heures. On dissout dans l'eau le produit de la réaction, on filtre 

sur du noir lavé et on fait un traitement à l'éther pour enlever un peu de 

diphénol; on précipite la solution saline par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en aiguilles microscopiques, à saveur 

légèrement amère ; il n'est pas volatil dans la vapeur d'eau et fond à 131 degrés 

en perdant de l'acide carbonique. Un litre d'eau à 15 degrés n'en prend que 

0,052; il est à peine soluble dans la benzine et dans le chloroforme, très 

soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Sa solution aqueuse est colorée en bleu violet par le chlorure ferrique ; ce 

réactif colore en bleu indigo la solution sodique, avec dépôt de couleur indigo. 

Le diphénol qui a servi à faire la synthèse précédente a été préparé par la 

méthode de Griess, en traitant la benzidine par l'acide nitreux. Les diphénols 

isomériques donneront sans doute des acides isomériques. 

VI. — A c i d e r u f o h y d r o - e l l a g i q u e . 

Équiv... C s 8 0 1 0 0 i J - f »Aq. 

i i n m f,'*II'°n6 _ L n H 2 0 — CM- / C GH(0H) 3 

En traitant l'acide ellagique, C , 8 H G 0 1 B , par l'amalgame de sodium à 

•40 pour 100, Cobenzl a obtenu un dérivé de réduction, C , 4 H 1 0 0 ' 4 , déjà signalé 

par Rembold dès l'année 1870. En prolongeant l'action pendant vingt-quatre 

heures, acidulant et reprenant par l'éther, il se forme une masse cristalline, que 

l'eau froide sépare en deux parties : l'une insoluble, formée d'aiguilles blanches, 

à réaction acide et solubles dans la potasse, l'autre constituant l'acide ci-dessus. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles groupées, étoilées, sublimables en 

aiguilles jaune d'or. Il perd son eau de cristallisation à 150-160 degrés et fond 

ensuite vers 300 degrés; il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans 

l'alcool et dans l'eau bouillante; sa solution aqueuse donne avec le chlorure 

ferrique une coloration rouge vineux, qui vire au vert en présence de la soude; 

elle est peu stable, car elle se colore lentement à l'air. 

III 

A C I D E S C 3 S H " 0 " . 

I. — A c i d e s u c c i n y l f l u o r e s c é i q u e . 

Équiv... C ^ H ^ O " . 

Alora... C 1 0 H u O 6 . 

L'anhydride de cet acide, la succinylfluorescéine, a été préparé par Nencki 

et Sieber eu chauffant à 190-195 degrés un mélange de 20 grammes de résor-

cine, 13 grammes d'acide succinique et 40 grammes d'acide sulfurique. 
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Suce in y Iflu orescéine. 

Équiv... C ^ H ^ O ' i + S H s O 2 . 

Atom.. . C l r ' H 1 3 O r ' +3H-0. 

On fait bouillir le produit brut de la réaction précédente avec de l'acide 

chlorhydrique à 4 pour 100, aussi longtemps que l'eau de brome produit dans 

la liqueur un précipité rouge; on neutralise les liquides par l'ammoniaque et 

on acidulé avec l'acide chlorhvdrique ; on fait cristalliser le produit dans l'acide 

chlorhydrique dilué. 

Cet anhydride est cristallin, peu soluble dans l'alcool froid, davantage dans 

les acides et dans les alcalis, insoluble dans les solutions salines; les solutés 

alcalins ont une belle fluorescence, analogue à celle de la fluorescéine. 

Suce inyl-éo sine. 

É q u i v . . . C 3 i I I B u i ' * 0 1 0 . 

A t o m . . . C l f i I I 8 B r * 0 5 . 

Ce dérivé tétrabromé s'obtient en ajoutant de l'eau de brome à une solution 
chlorhydrique de l'anhydride. 

C'est un acide bibasique, qui cristallise en très petites aiguilles rouges, 
rappelant la teinte de l'ëosine. 

Les sels acides, qui se forment en présence des acétates, cristallisent faci

lement; ceux des bases terreuses sont rouges, cristallins; ceux des métaux 

lourds sont amorphes, insolubles dans l'eau. 

Le sel de potassium, C 3 2 IFKBr 1 0 1 2 , est en cristaux rhombiques, brillants, 

d'un brun rouge (N. et S.). 

I I . — A C I D E D I P H É N Y L T A H T R I Q U E . 

É q u i v . . . C 3 M I 1 * 0 1 , = C S H 1 ( C U H 5 ) 8 0 , S . 

C 6 I I \ C ( 0 I 1 ) . C 0 S H 
A t o m . . . C 1 0 1 1 " 0 ° = I 

C 6 I I 5 . C ( H O ) . C O s H . 

On ne connaît que le nitrile correspondant, C 3 2 H 1 2 A z a 0 4 , obtenu autrefois 

par Zinin au moyen du benzile et de l'acide cyanhydrique. 

Pour préparer la dicyanhydrine du benzile, Jacoby recouvre d'une disso

lution éthérëe de benzile du cyanure de potassium finement pulvérisé, puis 

ajoute goutte à goutte la quantité théorique d'acide cyanhydrique concentré, 

en refroidissant fortement; on lave à l'eau la solution éthérée et on l'évaporé. 

Il est en lamelles rhombiques, blanches, insolubles dans l'eau et dans 

la benzine, très solubles dans l'éther, fondant à 132 degrés en se décom

posant (J,). 
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III. — A C I D E H Y D R O H E N Z O Ï N D T C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C : | 3 H 4 40< 3 . 
A t o m . . . C 1 6 I I 1 4 0 6 — C O s H ( 1 ) . C 0 H * . C H ( O H ) | 4 ) . C H ( O l I ) ( l , . C 6 H * . C 0 3 H ( 1 ) . 

Obtenu par Hoppenheimer en traitant par l'amalgame de sodium une 
solhtion alcaline d'acide benznïndicarbonique, C 3 3 H l s 0 1 2 . 

Corps assez soluble dans l'eau, infusible, non sublimable, ne se combinant 
pas à la phénylhydrazine, comme l'acide acétonique dont il dérive. Chauffé à 
140 degrés avec de l'acide iodbydrique, il se scinde en gaz carbonique et 
dibenzile. 

IV. — A C I D E D I O X Y D I B E N Z Y L - D I - O - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H J 4 0 1 3 . 
A t o m . . . C 1 6 H 1 4 0 6 = C 0 3 H . C B H 4 . C H ( O H ) . C H ( O H ) . C 6 H 4 . C 0 3 I I . 

Ce corps n'a pas été obtenu à l'état libre. L'hydrodinaphlyle, C 2 H " ) 0 S , peut 
être considéré comme son anhydride. En e f f e t , chauffé avec de la potasse, il 
donne un sel C 3 3 H 1 3 K 3 0 1 2 , qui, décomposé par l 'acide acétique, laisse préci
piter l'anhydride C 3 î H 1 ! 0 1 0 , corps cristallin qui se décompose vers 190 degrés 
(Hasselbach). 

IV 

A C I D E S C 3 G I I , 8 0 1 3 . 

I . — A c i n E T É T R A I I Y D R O D I C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 3 G I l J 8 0 i 3 = C 3 B H 1 4 ( I I 2 Q 3 ) ( 0 4 ) ( 0 4 ) . 

/ O H C 0 2 H C O 2 H 0 H \ 
A t o m . . . C 1 8 H 1 8 0 6 = C G I I 4 ( I I } C G H 4 . 

\ C i l 3 — C H — C H — C i l 2 / 

I l résulte de l'action de l'amalgame de sodium en excès sur la dicoumarine, 
C 3 6 H'°0 8 , dissoute dans une lessive de soude; on le précipite par l'acide 
chlorhydrique et o n le purifie en passant par le sel calcique (Dyson). 

I l cristallise dans l'acide acétique étendu en cristaux incolores, peu solubles 
dans l'eau, solubles dans l 'alcool. A 100 degrés, il se convertit en tétrahydro-

dicoumarine, C 3 0 H i 4 0 8 , corps qui cristallise en aiguilles sublimables, fusibles 
à 2 2 2 - 2 2 4 degrés, et dont l e s vapeurs possèdent l'odeur agréable de la cou-
marine. 

Dyson admet que l'acide tétrahydrocoumarique est isomérique avec l'acide 
de Zvvenger, ces deux corps étant d'ailleurs très rapprochés. 

Le sel de calcium, C 3 l i II l , i Ca 3 0 1 3 -f- 6 H 3 0 3 , se dépose d'une solution chaude 

et concentrée eu aiguilles radiées, incolores. 
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II. — A C I D E I X - I I Y D R O C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 3 6 H 1 8 0 1 2 . 
Atom... C i 8 H 1 8 0 6 . 

Il a été obtenu en 1870 par Zwenger en traitant par l'amalgame de sodium,, 

non en excès, une solution alcoolique chaude de coumarine; en présence d'un 

excès d'amalgame, on obtient de l'acide mélilotique : 

2 C'SRW + II2 + 2II-O2 = C 3 BH , s0< 2. 

Après quelques heures, il se dépose des cristaux d'hydrocoumarate de sodium,, 

sel à peine soluble dans l'alcool absolu, qui dissout au contraire aisément le 

mélilotate et le coumarate de sodium. On précipite la solution aqueuse par 

l'acide chlorhydrique. Pour le purifier, on passe par le sel plombique, ce qui 

fournit un précipité volumineux qu'on débarrasse de coumarine et de mélilotate 

de plomb par un traitement à l'eau bouillante. Le sel de plomb étant décomposé 

par l'hydrogène sulfuré donne l'acide libre, qu'on achève de purifier en le 

transformant en sel de sodium. 

L'acide hydrocoumarique se dissout dans l'eau bouillante, qui l'abandonne 

parle refroidissement en aiguilles soyeuses ou en grains cristallins anhydres, 

à réaction très acide et à saveur amère; il est soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. 11 perd déjà de l'eau au bain-marie, pour se convertir en anhydride ou 

hydrocoumarine ; cette dernière se forme également et se sépare à l'état cris

tallin lorsqu'on fait bouillir la solution de l'acide avec de l'acide sulfurique ou 

de l'acide chlorhydrique. 

La solution aqueuse n'est pas colorée par les sels ferriques et l'amalgame 

de sodium est sans action. Fondu avec la potasse, il ne fournit pas d'acide 

salicylique. 

C'est un acide bibasique et diphénolique, dont les sels donnent pour la 

plupart de l'hydrocoumarine à la sublimation. 

Le sel d'ammonium est une masse gommeuse, incristallisable, soluble dans 

l'eau. 

Le sel de sodium, C 3 G H 1 6 Na 2 0 1 2 - j - 10H 2 O 3 , cristallise dans l'eau en prismes 

tabulaires, brillants, perdant leur eau de cristallisation à 100 degrés ou par 

l'action de l'alcool. 

Le sel de plomb, C 3 6II l 0Na 2O 1 ' 2 , est un précipité blanc, insoluble dans l'eau, 

se transformant à chaud en une poudre cristalline. 

Le sel de cuivre, C 3 6 I I l n Cu 2 0 1 2 , est un précipité vert pâle, insoluble, renfer

mant deux molécules d'eau, qui ne s'échappent qu'à une température 

élevée. 

Le sel d'argent, C 3 B II l f 'Ag 2 0'°, est un précipité volumineux, qui devient, 

cristallin à chaud. 
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Les chlorures ferreux et ferrique n'ont aucune action sur l'acide hydrocou-
niariqne. 

Ily drocoumarine. 

Équiv... C 3 f 'H 1 G0 1 0. 
Atom . . . C i 8H» 60 5. 

La meilleure manière de préparer cet anhydride, d'après Zwenger, consiste à 
fondre l'acide libre et à faire cristalliser la masse fondue dans le chloroforme-

Elle est en aiguilles brillantes, fondant à 222 degrés, en un liquide incolore 
qui ne tarde pas à cristalliser. L'eau, l'alcool et l'éther n'en dissolvent que 
des traces; son meilleur dissolvant est le chloroforme. 

C'est un corps neutre, très stable, que l'eau bouillante n'attaque pas sensi
blement, mais qui se décompose en grande partie à la distillation; il se dissout 
notablement à chaud dans l'ammoniaque, qui l'abandonne par le refroidisse
ment sans altération. La potasse alcoolique donne de l'hydrocoumarate de 
potassium, tandis que la potasse fondante fournit un mélange d'acides salicy-
lique et acétique. 

I I I . — A C I D E O R T H O - É T H Y L E N B E N Z H Y D R Y L C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 6 U 1 8 0 i a . 
Atom . . . C 1 8 I 1 1 8 0 6 = CO'H.COH^CIICOHJ.CH'.CH^CHiOHJ.CH'.COMI {?). 

Dès qu'on cherche à mettre l'acide libre en liberté, il se dédouble en eau 
et en anhydride; celui-ci prend naissance lorsqu'on fait réagir l'amalgame de 
sodium sur l'acide acétonique o-éthylendibenzoylcarbonique, C 3 6 H d 4 0 1 ! . 

L'anhydride C 3 6 I I d 4 0 8 est en longues aiguilles, fusibles à 208-210 degrés. 11 
est insoluble dans l'eau et dans l'ammoniaque, peu soluble dans l'alcool bouil
lant. A l'ébullition, la lessive de potasse se transforme en C 3 G H d 6 K s 0 1 2 ; mais 
les acides reprécipitent l'anhydride. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C2"H2— 1 8 0 d î . 

BF.RTHELOT . — Oxydation du carbone : acides graphitiques. Soc. chim., X I I , 4 . 

B R O D I E . — Acide graphitique. Ann. chim. et phys. [ 3 ] , L I X , 4 6 6 . 
C O B E P Î Z L . — Action de l 'hydrogène naissant sur l'acide ellagique. Soc. chim., X X X V I , 117. 
D Ï S O N . — Aldéhyde salicylique et acide succinique : d icoumarine et acide tétrahydrodicou-

marique. Soc. chim. [ 3 ] , I V , 4 9 . 
G A B R I E L et M I C H A E L . — A c t i o n des agents déshydratants sur les acides anhydres. Soc. chim., 

X X X I , 3 1 9 . 

G O T T S C H A L K . - Faits pour servir à l'histoire de l'acide graphitique. Soc. chim., V I , 137 . 

H A N T Z S C H . — Dérivés du furfurane obtenus au moyen de la résorcine et du chloracélylacclalc 
d'éthyle. Soc. chim., X L V 1 I , 7 2 6 . 

J A C O B V . — Dicyanhydrine du benzyle. Soc. chim., X L V 1 I , 2 7 2 . 
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X n / x H " A R E L SCHMIDT. —Préparation de l 'acide p-diphénoldicarboniquc. Soc . chim., X L I X , 

'II)3 

• •"- et SiKiiKR. Combinaison îles acides gras mono et bibasiques, avec les phénols ; suc-
'^iovinuorescéinc. Soc. chim., X X X V I , 4 9 5 . 

Dérivés du f u r f u i a n e : acides o et p-benzodiméthyldifurfuraric-carhoniques. Soc. 
yill,im., X L V I I I , 4 3 1 . 

IJPPKNBPIMK.R. — Hydrogénation de l'acide benzoindicarbonique. Deuts. chem. Gesells., X I X , 

181" 

I'HIKOI u. — 'dote préalable sur les dérivés par hydrogénation de l 'acide ellagique. Soc. chim., 

' XV, 121. 
ZwtNGFK. - - Coumarine, acides coumarique et hydrocoumanque. Soc. chim., V, 454; IX, 

126; XIV, 4 5 1 . 
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CHAPITRE VII 

A C I D E S A DOUZE É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G È N E 

P A U V R E S EN H Y D R O G Ê N E . 

I 

ACIDES C 2 "H 3 "- 3 0 0 1 3 . 

I 

ACIDES C 3 2 l l 1 2 0 1 2 . 

I. — A C I D E M A L É I N F L U O H E S C É I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H 1 2 O l î . 

Atom... C ' G H i 2 0 6 ; = o / ^ j J ^ ^ ^ ) C ( 0 1 I ) . C 2 H 2 . C 0 2 H (?). 

L'anhydride de cet acide a été préparé par Lunge et Burckardt, en chauffant 

à 1 5 0 degrés, pendant deux heures, une molécule d'anhydride maléique avec 

deux molécules de résorcine : 

C 8 I I 2 0 0 + 2 C 1 2 1 1 ° 0 4 — I I 2 0 2 + C 3 2 H 1 0 O 1 0 .H 2 0 2 . 

Le produit brun, résineux, se dissout dans les alcalis en jaune verdàtre. 

Purifiée par dissolution dans l'eau bouillante et par des lavages à l'eau froide, 

la maléinfluorescéine se présente sous forme d'aiguilles microscopiques, fondant 

au-dessous de 2 4 0 degrés. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante, assez soluble dans l'alcool. Le 

soluté alcoolique est jaune verdàtre, avec une lluorescence verte; les alcalis 

font passer la couleur au rouge fuchsine avec fluorescence verte. Il donne avec 

l'acétate de plomb un précipité amorphe, ayant pour composition G 3 3 H s Pb 2 0 l u ; 
avec l'acétate de baryum et le nitrate d'argent, des précipités amorphes; une 

laque rose avec les sels d'alumine. Elle renferme une molécule d'eau de cris

tallisation (B. et L. ) . 

L'acide diméthylê, C 3 3 H s ( C 2 I I 4 0 2 ) 2 0 8 , qu'on prépare avec l'anhydride, l'io— 

dure de méthyle et la potasse, cristallise en petites aiguilles rougeàtres. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 8 3 9 

Le dérivé diacétylé, qui résulte de l'action du chlorure d'acétyle, en solution 

acétique, cristallise en petites aiguilles jaunâtres, fusibles à 157 degrés (I).). 

11 est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau, la benzine et le chloro

forme. 

II. — A C I D E P A R A - B E N Z O Ï X D I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H 1 3 0 1 2 . 
Atom... C 1 6 H 1 3 0 c = C03Il ( 1 ).G

i ,H i.G0 ( i).CH(0H) l l ).C
6II4.C03H i ; t). 

Obtenu par Oppenheimer en oxydant par le permanganate de potassium une 

solution alcaline froide de l'aldéhyde correspondant; on précipite par l'acide 

chlorhydrique la solution filtrée. 

11 se dépose dans l'eau chaude en aiguilles courtes, sublimahles, infusibles, 

susceptibles de se combiner avec la phénylhydrazine. L'amalgame de sodium 

le convertit en un acide qui a pour formule C 3 2 H I 4 0 1 3 . 

L'êther dimétkylique fond à 12G degrés ( 0 ) . 

II 

ACIDES C 3 6II 1 C0 1 3 . 

A C I D E D E D Y S O N . 

Équiv... C M l l l c O i 3 = C 3 G H i 3 (H 2 0 3 ) 3 (0 4 )(0 i ) . 

Atnm... G 1 8 H i G 0 6 = 0H.C6H4.CH : C(C02H).CII(C02H).CIF.CG1I4.0H. 

Cet acide n'a pas encore été préparé à l'étal libre. 

L'anhydride, G 3 , 1 H ) 4 0 1 0 , a été préparé par Dyson en dissolvant la dicou-
raarine dans une lessive chaude et concentrée de soude, étendant la solution 
d'eau et ajoutant de l'amalgame de sodium, jusqu'à ce que le précipité produit 
par l'acide chlorhydrique se dissolve complètement dans la soude. On main
tient la solution neutre au moyen de l'acide chlorhydrique pendant tout le 
temps de la réduction ; on sursature par l'acide chlorhydrique, ce qui fournit 
un précipité qu'on reprend par l'eau de baryte; on enlève l'excès de baryte 
par le gaz carbonique et on évapore à cristallisation. Le sel barytique est 
décomposé par l'acide chlorhydrique, qui précipite l'anhydride. 

Acide hydrodicoumarique. 

Équiv... C 3 6H 1 4O i 0 . 
A lom. . . C 1 8 H 1 4 0\ 

Cet anhydride, qui est en môme temps un acide monobasique, cristallise dans 

l'alcool faible en aiguilles. Il est insoluble dans la benzine et le chloroforme, 

peu soluble dans l'eau bouillante et dans l'éther, davantage dans l'alcool. 

Chauffé à 130 degrés, il perd une molécule d'eau et donne l'anhydride C 3 0 I I 1 3 0 8 . 
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I I 

A C I D E S C 2 " 1 P " - 9 Î 0 1 S . 

I 

ACIDES C 3 0 H 8 0 1 3 . 

I . — A C I D E A L I Z A R I N C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C i o H 8 0 4 î = C 3 0 H 4 0 4 (H 3 0 3 ) 3 (0 4 ) . 
Atom. . . C 1 5H 80 8 = (OH)3.CGH3.C303.CBH3.CO3H. 

S Y N . — Acide dioxyanthraquinon-carbonique. 

En chauffant l'acide anthraquinon-carbonique, C 3 0 H 8 0 8 , avec de l'acide sul-
furique et fondant le produit sulfuré avec la potasse, Liebermann a obtenu un 

Le sel de baryum, C 3 1 i H 1 3 Ba0 1 0 -f- nAq, est en cristaux efflorescents, peu 
solubles dans l'eau froide. 

Le sel d'argent, C 3 G H , 3 A g 0 l a , est un précipité peu soluble, devenant cris
tallin avec le temps ( D . ) . 

Ilydradicoumarine. 

Équiv... C 3 < !rl i 20 8. 
Atom . . . C 1 8 l l 1 3 0 4 . 

On fond l'acide hydrodicoumarique, on lave à l'alcool et on fait cristalliser 
le résidu dans le chloroforme. 

Elle est en petits cristaux, fusibles à 256 degrés, sublimables en aiguilles, 
avec décomposition partielle; elle est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'étber. 
Elle ne s'hydrate pas dans l'eau bouillante, ni dans les lessives alcalines, 
mais elle reproduit son générateur lorsqu'on la chauffe avec de la soude con
centrée. 

La bromhydrocoumarine, C 3 6 I I 1 , Br0 4 , se forme lorsqu'on ajoute du brome 
dans une dissolution chloroformique d'acide hydrodicoumarique. 

Elle donne dans l'acide acétique des cristaux qui sont peu solubles dans le 
chloroforme, insolubles dans l'alcool et l'éther (D.). 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 8 "H 3 "- 2 0 0 l i ! . 

B U R C K A R D T . — Fluorescéines de l'acide maléique. Soc. cliim., X L V I , 1 1 0 . 

B U R C K A R D T et L U N C H . — Même sujet. Ibid., X L I V , 2 5 5 . 

O P P E H H E I M E R . — Acide para-benze-ïndicarbonique. Denis, chem. Gesells., X I X , 181B. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



corps qu'il a pris pour de l'alizarine et qui n'est autre chose que l'acide dioxy-

antliraquiiion-carbonique : 

C™H808.S30B -f- 3Nall02 = S 2iWO B + II2 + H 30 2 + C : , 0H\\'aO , J. 

Séché, cet acide est sous forme d'une masse rouge brun, dure, friable, 
soluble dans l'alcool; il fond à 350 degrés et se sublime en petites aiguilles 
rouges qui offrent le même point de fusion ; sublimé à travers de l'amiante 
surchauffé, il perd une molécule d'acide carbonique et donne de l'alizarine, 
CÏ!11S0S. Sa solution sodique présente la couleur de l'alizarine, mais d'un bleu 
plus pur en solution étendue. Les laques de baryum et de calcium sont égale
ment plus bleues que celles de l'alizarine, et il en est de même de la solution 
ammoniacale. 

Il teint le coton mordancé comme l'alizarine, mais en tons plus faibles, et 

résiste encore moins au savon. 

Oxydé par l'acide azotique, il fournit un acide qui possède les caractères de 

l'acide trirnellique de Baeyer. 

Le sel de baryum, G3 0H 'lîa^O'-, est un précipité blanc, qui se forme lorsqu'on 

ajoute à l'ébullition du chlorure do baryum dans un soluté sodique (Ilam-

inerschlag). 

Ce corps a été découvert en 1864 par Stenhouse dans le mungeel, ou garance 
de l'Inde orientale (Rubia mungista), dont la tige contient plus de matière 
colorante que la racine. Dès l'année 1828, Kuhlmann avait constaté dans la 
garance la présence d'une matière colorante orangée, la xanthine, étudiée 
par Ilunge en 1835, retrouvée par Rosenstiehl parmi les produits de destruction 
de la pseudo-purpurine sous l'influence de l'eau bouillante. Schunck et Römer 
ont établi sa formule et démontré qu'elle est identique avec la mungistine de 
Stenhouse. 

Pour extraire cette dernière, on fait bouillir le mungeet, pendant quatre ou 
cinq heures, avec le double de son poids de sulfate d'alumine, dans 15 à 
16 parties d'eau, et on répète plusieurs fois le traitement afin d'enlever la 
plus grande partie de la matière colorante. Les solutions filtrées sont addi
tionnées d'acide chlorhydrique, ce qui détermine la formation d'un précipité 
rouge clair, qu'on lave à l'eau froide et qu'on dessèche, avant de l'épuiser par 
le sulfure de carbone bouillant. L'extrait sulfocarbonique, formé de mungistine 
et de purpurine, est repris par l'eau bouillante, aiguisée d'acide acétique; la 
purpurine reste à l'état insoluble, tandis que la mungistine, qui passe à l'état 
de dissolution jaune, est précipitée par l'acide chlorhydrique. On la purifie par 

ENCt'CLOP. CHIM. 1 8 0 

IL — A C I D E P U R P U R O X A N T H I N C A R B O N I Q L E . 

Atom . . . C 1 5H 80 6 = C l iH 5(OH) 20 2.C0 2H. 

SYN. — Mungistine. — Orange de garance. 
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des cristallisations répétées dans l'alcool bouillant, dissolvant qui l'abandonne 
en grandes écailles, jaunes, peu solubles dans l'eau froide. 

Elle est toutefois plus soluble dans l'eau que les autres matières colorantes 
de la garance. Elle se dissout aisément dans l'acide acétique, la benzine, le 
chloroforme et l'alcool; si ce dernier est étendu, il se dépose des lamelles 
jaune d'or, qui deviennent ternes avec le temps, et rapidement à 50 degrés, 
par suite d'une perte d'eau. Lorsqu'on la fait cristalliser lentement dans l'acide 
acétique, elle laisse déposer des tétraèdres transparents, qui deviennent 
opaques par la dessiccation. Ses solutions sont jaunes et la solution acétique 
présente une fluorescence verte ; les solutions alcalines ont une coloration inter
médiaire entre celles de la purpurine et de la purpuroxanthine. A l'ébullition, 
l'eau alunée dissout la mungistine en jaune orangé intense, la plus grande 
partie de la manière colorante se précipitant par le refroidissement. 

Lorsqu'elle est en aiguilles légères, elle fond à 231 degrés et se dédouble 
nettement, vers 232-233 degrés, en gaz carbonique et purpuroxanthine : 

Même décomposition lorsqu'on la fait bouillir avec de la potasse. 

Traitée par l'acide azotique concentré, la mungistine fournit une masse 
blanche, qui est de l'acide phtalique mêlé d'un peu d'acide oxalique, corps 
qu'on sépare aisément par des lavages à l'eau, ou même en neutralisant les 
deux acides par la chaux et reprenant par l'eau bouillante, l'oxalate restant 
indissous (Stenhouse). 

Gomme matière colorante, le mungeet a moins de valeur que la garance; il 
donne à la vérité des teintes plus vives que celle-ci, mais elles sont moins 
solides. 

Les sels de calcium et de baryum sont rouges et insolubles dans l'eau. 
Le sel de plomb, C 3 0 H l i Pb 3 O i 3 , est un précipité jaune orange^ insoluble dans 

l'alcool (S.). 

C-;0IlaOli • 2 : = C S 0 4 + C 3 S1IS0 8. 

11 

ACIDES C 3 3H 1 0O 1 2-

I. — A C I D E O R T H O D I O X Y A N T U H A C O U M A I U Q U E . 

Équiv... C I T O " = C 3 !Il*0 ,(H îO a) 3(0 4). 

Atom.. . . C 1 6II 1 00 6 = C6H4 < ^H-CO'II >> C6II(OH)3. 

On ne connaît que l'anhydride, Yo-dioxyanthracûumarine, le slyrogallol de 
Julius et Jacobsen. 

On chauffe pendant deux heures au bain-marie, à 45-55 degrés', 10 parties 
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ACIDES O R G A N I Q U E S . 2 8 4 3 

d'acide cinnamiqua avec 17 parties d'acide gallique ou de tanin et 150 parties 

d'acide sulfurique : 

C i 8 H B 0 4 + C l lIl GO 1 0 = 2H2O3 + ti 2-t-C 3 2H 80 1 0. 

Cet anhydride cristallise dans l'alcool en aiguilles jaune clair, non fusibles à 

350 degrés; il se sublime presque sans décomposition en grandes aiguilles 

jaunes et brillantes ; il est fort peu soluble dans l'alcool bouillant, l'acide acé

tique et l'aniline, à peine dans les autres dissolvants. Il se dissout dans les 

alcalis avec une couleur verte, qui passe au bleu, puis au violet et au rouge, 

sous l'action de la chaleur. 

L'acide nitrique étendu le convertit à chaud en acide phtalique. 

L'anhydride acétique donne un dérivé diacétylé, 

2C 4tI 3O 2(C 3 3H 8O i 0), 

qui cristallise dans l'acide acétique en aiguilles fusibles à 260 degrés. 
Le slyrogallol est une matière colorante qui teint les tissus mordancés dans 

les mêmes nuances que la nitro-alizarine, et dont les nuances résistent com
plètement au savon. 

I I . — A C I D E D I P H T A L I Q U E . 

Équiv...- C 3 2 ] I i o 0 1 3 = C 3 2 H i o 0 4 (0 4 )(0 4 ) . 
Atom... C 1 6M l cOG ^CO^H.C^CO.COJ.CW.CO 2!!^). 

Il a été découvert eu 1870 par Ador en oxydant le diphtalyle par l'acide 

azotique. Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on oxyde l'acide diphtalylaldéhydique d'Ador ou acide diphtalyl-

lactonique par le chlore ou le permanganate: 

C 3 2 rI 1 0 O 1 0 + O2 = C 3 2 H 1 0 O 1 2 ; 

21 Lorsqu'on oxyde par le permanganate de potassium l'acide o-dibenzyl-

dicarbonique, C 3 2 H"0 8 . Réciproquement, l'acide diphtalique, réduit par le 

phosphore et l'acide iodhydrique, reproduit l'acide orthodibenzyldicarbonique 

(Dohrew) ; 

3° Eu oxydant de la même manière l'aa-dinaphtyl-^-diquinon, C 2 0 (I d , , O 8 

(Korn); 

4° Eu décomposant par la potasse alcoolique le bromure de dinapbtyle, 

C^IWBr 3 (Graebe et Schmalzigang) : 

C 3 3ll 80 8 '3r 2 + 2 K.II03 = 2 KHr + C ! 2II 1 00 1 3 . 

Même réaction avec le chlorure de dinapbtyle préparé par Ador en chauffant 

le dinapbtyle avec le perchlorure de phosphore (G. et S.). 

Four le préparer, on chauffe 35 grammes de diphtalyle avec 80 grammes 

d'alcool à 95 degrés, on ajoute 50 grammes d'une lessive de potasse au tiers ; 
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on étend la solution de 400 centimètres cubes d'eau, on ajoute encore autant 
de potasse, puis, peu à peu et eu agitant, du brome tant qu'il y a décoloration 
(environ 20 à 21 grammes). Il ne reste plus qu'à précipiter par l'acide chlor
hydrique (Graebe et Juillard). 

L'acide diphtalique cristallise en aiguilles microscopiques, fusibles à 270-
272 degrés (G. et J.); il se dissout à peine dans l'eau, l'alcool et l'éther, un 
peu mieux dans le chloroforme et le sulfure de carbone; son meilleur dissol
vant est le phénol; chauffé graduellement, il donne du diphtalyle; réduit par le 
phosphore et l'acide iodhydrique concentré, il se convertit en acide o-dibenzyl-
dicarbonique, accompagné d'un peu de diphtalyle. L'anhydride acétique le 
déshydrate avec formation de C 3 3 H 8 0 1 0 ; il s'unit à 180 degrés avec l'hydroxyl-
amine pour former le corps C 3 3 H 8 Az 3 0 8 . Son sel ammoniacal, en présence 
de l'alcool et de l'éther, est réduit par les rayons solaires, avec production de 
l'acide aldéhydique correspondant. 

Le sel de baryum, C 3 î I I 8 Ba 3 0 1 3 - | - 2 I P 0 Î , crislallise en petites lamelles. 
Le sel d'argent, C 3 3 H s A g s 0 1 ! , est notablement soluble dans l'eau chaude, qui 

l'abandonne en petites aiguilles. 

L'éther diméthylique, 2 C 3 H 3 (C 3 3 I I 1 0 0 1 3 ) , qui résulte de l'action de l'iodure 
de méthyle sur ce dernier sel, cristallise dans l'esprit de bois en tablettes jaune 
citron, fusibles à 191-192 degrés. 

L'êther diêthylique, 2 C l H t ( C 3 a H i 0 0 1 4 ) , qu'on peut préparer d'une manière 
analogue, ou au moyen de l'alcool absolu et de l'acide libre, est en aiguilles 
jaune citron, fusibles à 154-155 degrés (G. et J.). 

Anhydride diphtalique. 

Équiv... C 3 SH 80 1 0. 
Atom.. . C 1 6 0 8 0 5 . 

Obtenu par Graebe et Juillard en chauffant à 200 degrés, pendant sept ou 
huit heures, 1 partie d'acide diphtalique avec 10 parties d'anhydride acétique. 

Il se dépose dans l'acide acétique en cristaux fusibles à 164-165 degrés. Il 
est très soluble dans le chloroforme et dans l'acide acétique bouillant ; une 
ébullition prolongée dans l'eau reproduit son générateur. Avec l'hydroxyl' 
aminé, il donne les deux combinaisons C 3 e H 1 3 Az0 1 C 1 et C 3 3 H 9 Az 2 0 8 . 

III 

ACIDES C'*H i !O i 3. 

ACIDE DIBEN'ZOYLMALONIQUE. 

Équiv... C 3 i II i 3 0 1 3 . 
Atom... C 4 7 H 1 3 0 6 . 

On ne connaît que le dérivé suivant, décrit par Rach et Bischoff. 
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Éther di-o-nitrodibenzaylmalonique. 

Équiv... C 4 2Il 1 8Az 20 2° = C 4 ! H 1 8 (Az0 4 ) 9 0 i 2 . 
Atom... C 3 1IO 8Az 20 1 0 = [CGIl4(Az03)C0J2.C(C02.C2H3)2. 

Résulte de l'action du chlorure de nitrobenzoyle sur l'éther malonique 

sodé. 

11 cristallise en tablettes fusibles à 93 degrés. 

IV 

ACIDES C 3 0 H 1 4 0 1 2 . 

I . — A C I D E O R T H O - É T H Y L E N D I B E N Z O Y L O A R D O . N I Q U E . 

Équiv... C 3 61I 1 40 1 2. 

Atom . . . C 1 8 H"0 6 — C09H.C6ll4.C0.C2II4.CO.C6H4.C03II (?). 

SVN. — Acide étkyléne-bemoylbenzoique. 

L'éthine-diphtalide, C 3 6 H 1 0 0 8 , de Gabriel et Michael, comme l'acide phtalyl-

acétique, fixe directement deux molécules d'eau sous l'influence des alcalis; 

il suffit de le chauffer à 100 degrés, en vase clos, avec une lessive étendue de 

potasse caustique pour le transformer en un acide acétonique bibasique. En 

ajoutant de l'acide chlorhydrique au soluté, il se dépose un liquide huileux 

qui se transforme rapidement en une masse cristalline. On achève la purifi

cation dans l'eau, en présence du noir lavé. 

L'acide o-éthylendibenzoylcarbonique cristallise en gros prismes, fusibles à 

166°,5 (G. et M.), à 192 degrés (Roser); il est insoluble dans l'eau froide, assez 

soluble dans l'alcool et dans le chloroforme, qui l'abandonnent à l'état cris

tallin. L'acide sulfurique reproduit son générateur; chauffé pendant dix heures 

avec de l'acide chlorhydrique, au bain-marie, il se convertit en anhydride ¡3, 

Q3S]JIÎQIO . m a i s a v f i r U l l e dissolution alcoolique, on reproduit directement 

l'éthine-diphtalide (R.) . L'acide iodhydrique et le phosphore le ramènent à 

l'état d'acide éthylenhenzylcarbonique, C 3 , i H 1 8 0 8 , tandis que l'amalgame de 

sodium fournit l'anhydride de l'acide éthylenbenzyhydrylcarbonique, C 3 G H 1 0 0 , ( > . 

Avec l'ammoniaque, il y a production d'huile pyrroldibenzoïque, et avec l'hy-

droxylamine, on obtient le composé C 3 G l I 1 2 Az 3 0 8 . 

Il forme avec le sulfate de cuivre un précipité blanc bleuâtre, et avec l'azotate 

de plomb un précipité blanc. 

Le sel d'argent, C 3 r ' I I 1 2 Ag 2 0 1 3 , se dépose dans l'eau chaude en petites 

lamelles, ordinairement légèrement colorées eu rouge (G. et M.). 
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Anhydride a-éthylbenzoylbcnzoïque. 

Kquiv... C 3 6 H i 2 0 i 0 . 
A t o s i . . . . C i 8 H l s 0 5 . 

Obtenu par Gabriel et Michael en fondant simplement l'acide libre. Il cris
tallise dans l'alcool absolu en longues aiguilles fusibles à 228-230 degrés, 
facilement sublimables. Il est insoluble dans l'eau froide, assez soluble dans 
l'alcool, surtout à chaud. Traité à chaud par une lessive alcaline, il reproduit 
son générateur; chaufTé dans un tube avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
il donne de l'éthine-phtalide. 

Anhydride $-êthylenbenzoylbenzoïque. 

Équiv... C^H^O1». 
Atom... C 4 8 H l ! , 0 5 . 

Obtenu par Roser en chauffant pendant une heure, à 100 degrés, 1 partie 
d'acide libre avec 10 parties d'acide chlorhydrique concentré. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 200-202 degrés. Il est inso
luble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool chaud; à l'ébullition, les lessives 
alcalines reproduisent son générateur. 

II. — A C T O E DIBENZOYLSTJCCINIQUE. 

É q u i v . . . C™H u0 1 2 = C W ^ I P O ^ O ^ O 4 ) . 
C6IP.C0.CI1.C02H 

Atom.. . C ) sIP*Oc=^ [ 
C6H5.CO.CU.CO'!JI. 

L'acide libre n'est pas connu. 

L'éther diéthylique, 2C 4 I I 4 (C 3 G H 1 4 0 1 2 ) , a été préparé par Baeyer et Perkin 
en attaquant par l'acide l'éther benzoylaoétique sodé, délayé dans de l'éther 
absolu : 

2 [G*H4(C3lill7.Na06)J + I2 = 2 Nal + 2 C 4H*(C 3 6H»0 4 3). 

Cet élher cristallise dans l'alcool en petits prismes fusibles à 128-130 degrés 
( P . ) ; il est peu soluble dans l'alcool froid, davantage dans l'éther et dans la 
benzine; il se dissout dans l'acide sulfurique en vert olive, teinte qui passe au 
rouge bleuâtre sous l'influence de la chaleur. Bouilli avec de l'acide sulfurique 
•dilué, il se. dédouble en alceol et en anhydride C 3 < 1H i?0'° au acide djphénvl-
furfurane-dicarbonique. 
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Acide diphênylfurfurandicarbonique. 

Kquiv... C 3 G i l 1 2 0 1 0 . 
0Gtl5.C.O.C.CGH5 

Atom. . . C l s H 4 a 0 3 H || 
C02II.C — C.CO3!!. 

On fait bouillir l'éther précédent pendant vingt-quatre heures avec de l'acide 

sulfurique à 30 pour 100 ; on dissout le précipité dans la soude, on précipite à 

nouveau par l'acide sulfurique dilué et on purifie le produit par cristallisation 

dans l'acide acétique faible. 

Il est en aiguilles fusibles à 238 degrés (Caïman et Perkin), peu solubles 

dans l'eau, davantage dans l'alcool, l'éther, la benzine, la ligroïne et l'acide 

acétique. Avec les alcalis, il donne des sels de l'acide dibenzoylsuccinique, 

ayant pour formule générale C 3 E I I 1 2 M 2 0 1 2 ; sa solution sulfurique devient rouge 

à chaud. A la chaleur rouge, la chaux sodée donne de l'acétophénone. 

le sel d'argent, C 3 G I I 1 0 Ag 5 0 1 0 , est un précipité blanc. 

Anhydride dibenzoylsucci?iique. 

Équiv... C 3 6 H i o 0 8 . 
C6H5.C.().C.C6H5 

Atom.. . C 1 8 H 1 0 0 4 =: || |l 
CO.C — C.CO. 

Obtenu par Baeyer et Perkin, en faisant bouillir l'anhydride précédent, 

pendant une heure, avec un excès d'anhydride acétique. 

Il cristallise dans l'acide acétique en lamelles argentées, fondant à 254-

255 degrés en se décomposant; il est peu soluble dans l'alcool froid, l'éther et 

le sulfure de carbone, très soluble dans la benzine bouillante et le chloro

forme ; le soluté alcoolique présente une fluorescence violette. Bouilli avec la 

potasse alcoolique, il reproduit ses générateurs; les carbonates alcalins n'ont 

pas d'action sur lui. 

Acide di-p-nitrodibenzoylsuccinique. 

Kquiv... C 3 GII 1 2Az 20 2 0 = C 3 GII 1 2(AzO s) 20 1 2. 

Atom... C l s II i 3 Az 3 0 1 0 = C03H.CH[CO.C6II*(Az02)l.CHfCO.C6H4(Az02)].C03H. 

l'éther diêthylique, 2 C 4 I I 4 (C 3 B I I 1 2 Az 2 0 2 0 ) , a été préparé par Bellenot et Perkin 

en traitant par une solution éthérée d'iode la combinaison sodique de l'éther 

p-nitrobenzoylacétique. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles brillantes, fusibles à 180 degrés, très 

solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, la ligroïne, le chloroforme. 
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V 

A C I D E S C 3 BH 1 G0 1 2 . 

I . — A C I D E D I P I I É N A C Y L M A I . O N I Q L E . 

É q u i v . . . G 3 8 0 i 6 0 1 2 = C 3 a H 1 6 0 * ( 0 * ) ( 0 4 ) . 

Atom... C l i lH1G0G-^(CBH5.CO.CH2)' J.C(CO2H)2. 

Kuès et Paal ont obtenu l'éther diéthylique comme produit secondaire de 
la préparation de l'acide p-benzoylsuccinique (voy. ce mot). Tandis que ce 
dernier est enlevé par la potasse diluée, il reste une partie insoluble, cristalline, 
qu'on lave à l'alcool et qu'on dissout dans la benzine chaude. Additionnée 
d'étber de pétrole, la solution laisse d'abord déposer une matière violette, 
qu'on sépare par filtration ; le liquide filtré abandonne ensuite l'éther diphé-
nacylmalonique. Pour saponifier cet éther, on le traite par une dissolution 
alcoolique chaude et concentrée de potasse caustique : il se précipite un sel, 
qu'on lave à l'alcool éthéré; on le décompose par l'acide sulfurique dilué et on 
enlève au moyen de l'éther l'acide mis en liberté. 

L'acide diphénacylmalonique cristallise en grands prismes, fusibles à 13-4 de
grés, peu solubles dans Peau, davantage dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, 
insolubles dans la benzine et la ligroïne. 

Lorsqu'on le fond, il se dédouble en gaz carbonique et en acide diphênacyl-
acétique, G 3 f ! H i l i 0 8 . C'est un acide acétonique, susceptible de s'unir à la phé-
nylbydrazine. 

Le sel de potassium est en aiguilles blanches, avec lamelles fort peu 
solubles. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, à peine soluble dans l'eau chaude, 
noircissant à l'ébullition. 

L'éther diéthylique, 2C 4 I1 4 (C 3 S I I 1 6 0 1 2 ) , est en prismes fusibles à 118-
119 degrés, assez solubles dans l'eau, la benzine, l'acide acétique et le sulfure 
de carbone, fort peu dans l'alcool et dans la ligroïne (K. et P.). 

Il prend naissance, en même temps que l'acide benzoylisosuccinique, lorsqu'on 
fait réagir l'éther malonique sodé sur le bromacélophénone, d'après l'équation 
suivante : 

2[C 4H4(C r 'H 3.\aO s)] - f 2 C 1 G H 7 B r 0 2 = 2 N a B r + 2 C'tPfCWO8) + 2C 4 H 4 ( C 3 8 H i c 0< 2 ) . 

IL — A C I D E D E R O S E U . 

Équiv... C 3"II" i0 l î. 
A t o m . . . C l 9IPG0G. 

On ne connaît que l'anhydride correspondant, le diphtalo-propine ou pro-

pindiphtalide, qui prend naissance lorsqu'on chauffe, à 240-250 degrés, 3 parties 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 8 4 9 

d'anhydride phtalique avec 2 parties d'acide pyrotartrique et 1 partie d'acétate 

de sodium; on purifie le produit de la réaction dans un mélange d'alcool et de 

nitrobenzine. 

Le propindiphtalide, C 3 6 H i ' 2 0 8 , en atomes : 

yG : C ( C 1 1 3 Ì . C H : C V 

X C 0 . 0 O.CCK 

cristallise en fines aiguilles jaunes, qui ne fondent pas encore à 280 degrés (R. ) . 
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I I I 

ACIDES C 3 "H 2 — 2 *0 1 3 . 

I 

ACIDES G 3 3 H s 0 1 2 . 

ACIDES ANTHRAQUINONDI CARBONIQUE S. 

Équiv.. . G33RsO" — C 3 3 H 8 0 4 (0 4 )(0 4 ) . 
Atom . . . C 1 6I1 80 6 = C 1 4H G0 2(C0 2H) 2 . 

Théoriquement, il existe autant d'acides anthraquinondicarboniques qu'il y 

a de diméthylanthraquinons isomériques: 

C 8 2 H' 3 0 4 + 6 0 2 =-2 H 3 0 3 + C 3 3 H 8 0 1 3 . 

Ces corps sont encore peu connus. 

1 ° Acide de Zincke et Wachendorff'. 

Il prend naissance, en même temps que le diméthylanthraquinon et l'acide 
méthylanthracarbonique, lorsqu'on traite à chaud par le mélange chromique, 
en solution acétique, le-diméthylanthraeène retiré des huiles d'aniline bouillant 
A une haute température. Pour opérer Ja séparation, on dissout le produit de 
la réaction dans le carbonate sodique, on concentre et on précipite l'acide 
raonocarboné par l'addition de fragments de potasse ou de soude caustique ; 
l'acide dicarbonique qui resta dissous, est isolé et purifié par cristallisation dans 
l'alcool. 

Il est en petits mamelons jaunâtres, fusibles au delà de 300 degrés, beaucoup 
moins solubles dans l'alcool, I'éther et la hennine que l'acide méthylanthraqui-
noncarbonique. En solution alcaline concentrée, il prend à l'air une coloration 
violette, qui se fonce sous l'influence de la chaleur. 

Fondu avec la potasse caustique, il fournit une masse qui se dissout dans 
l'eau avec une coloration violet foncé. Il se forme probablement de l'alizarine 
ou l'un des acides carbonés correspondants. 

L'oxydation par le bichromate et l'acide sulfurique fournit également un 
quinon et des acides carbonés; avec l'acide chromique et l'acide acétique glacial, 
il se forme probablement un mélange d'anthraquinon et de diméthylanthra
quinon; ainsi, dans les dérivés par oxydation des dérivés méthylés de l'anthra-
quinon, tantôt les groupes méthylés sont changés en acide carbonique, tantôt 
ils sont simplement remplacés par de l'hydrogène (Z. et W . ) . 
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2° Acide d'Elbs et Eurich. 

L'acide o-xyloylorthobenzoïque, chauffé avec l'acide sulfiirique, fournit un 

diraéthylaiithraquinon (2,3), auquel F. Meyer attribue le schéma suivant: 

C O 

co 
Fie. 397. 

Chauffé en tubes scellés à 210-220 degrés avec de l'acide nitrique d'une 
densité de 1,1, ce carbure engendre l'acide dicarboné correspondant: 

G O 

Fie. 398. 

Il est en aiguilles jaunes, fusibles à 240 degrés, fort peu solubles dans les 

dissolvants usuels; il se dissout dans les alcalis avec une coloration rouge. 

Le sel ammoniacal neutre précipite par le chlorure de calcium, l'acétate 

de plomb et le nitrate d'argent. 

Comme tous les acides orthodicarbonés, il perd de l'eau lorsqu'on le chauffe 

pour le transformer en un anhydride C 3 J H B 0 i 0 , qui cristallise en fines aiguilles 

jaunes, fusibles à 290 degrés, à peine solubles dans l'ammoniaque, très solubles 

dans la lessive de soude. 

Chauffé avec la poudre de zinc, en présence de l'ammoniaque, il se transforme 

en acide anthracène-dicarbonique, poudre cristalline, fusible à 345 degrés 

(E, et E.). 

3° Acide d'Elbs et Gûnther. 

CO CO2!! 

C O 

FIG. 399. 

On l'obtient en oxydant par l'acide nitrique étendu Je dirnéthylanthraquinon 
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2852 EN'CYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dérivé de l'acide m-xyloyl-o-benzoïque, C 3 2 H 1 2 0 5 ; la transformation est 

quantitative. 

Il cristallise en aiguilles jaunes, insolubles dans l'eau, assez solubles dans 
les autres dissolvants; il ne fond pas encore à 230 degrés. 

Le sel ammoniacal cristallise en petites aiguilles rouges, qui se dissolvent 

partiellement à l't'bullition. 

Le sel d'argent, C 3 2 I I B A g 2 0 1 ! , préparé par double décomposition, est une 
poudre rougeàtre. 

Dissocié dans un excès d'ammoniaque et additionné de poudre de zinc, l'acide 
dicarboné est réduit à l'état d'acide anthracène (I-3)-dicarbonique, poudre 
cristalline qui ne fond pas encore à 230 degrés (E. et G.). 

II 

ACIDES C«II40O«. 

A C I D E D E P E C H M A N N . 

Équiv... C^H'f'O12 = C40I18(HW)3([]202)(04). 
Atom . .. C2°H1506 = C6H2(0H)3.C(C6H5)(0H).C6H4.C03H. 

On ne connaît que l'anhydride, la phtaleine benzine-pyrogallique ou benzoyl-
pyrogallolphtaléine de Pechmann. 

Phtaleine benzine-pyrogallique. 

Équiv... C40IP4O10. 
Atom . . . C2°H,405. 

On chauffe pendant une heure 1 partie de pyrogallol avec 2 parties d'acide 
o-benzoylbenzoïque, C 2 8 H'°0 6 ; on fait bouillir le produit fondu dans l'eau, on le 
dissout ensuite dans la soude diluée et on précipite par le chlorure d'ammo
nium. Le précipité desséché est repris parl'éther, on ajoute un peu de benzine, 
on chasse l'éther et on fait cristalliser plusieurs fois le résidu dans l'acide 
acétique glacial. 

La benzoylpyrogallolphtaléine est sous forme de lamelles quadrangulaires, 
brillantes, fusibles à 189-190 degrés, contenant une molécule d'acide acétique 
qui s'échappe à 120-130 degrés. Elle est soluble dans les dissolvants usuels, 
sauf la ligroïne; elle se dissout dans les alcalis avec une coloration verte, qui 
passe rapidement au brun; la solution sulfurique est d'un beau rouge, qui 
devient foncé à chaud, avec formation d'anthraquinon et dégagement d'acide 
sulfureux; l'acide chlorhydrique fournit une combinaison verdàtre. 

La solution alcoolique donne d'abord avec le chlorure ferrique une magni-
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ACIDES ORGANIQUES. 2 8 5 3 

fique coloration bleue, puis un précipité noir, floconneux. Réduit à chaud par 

la limaille de zinc, en présence de l'ammoniaque, il engendre l'acide C 4 0 I I 1 ( I O 1 0 . 

Le dérivé triacétylé, 3 C 4 H 2 O - ( C 4 O H 1 4 0 1 0 ) , qu'on prépare avec l'anhydride 

acétique, cristallise dans ce dernier en fines aiguilles fusibles à 231 degrés; il 

EST à peine soluble dans les autres dissolvents (P.). 

BL B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C - " ! ! 2 ' 1 — 4 0 1 2 . 

ELUS et EUIUCH. — Sur le (2-3)-diméthylanthia<juinon. Soc. chim., X E Y I 1 I , 7 5 8 . 
ELBS et GEÜTHER. — Acide (l-3)-dimQthylantliraqiiinondicarbonique. Soc. chim., XLvI l I , 759. 

PECBXAHN. — Phtaléine benzine-pyrogall ique. Soc. chim., XXXVII , 2 1 8 . 
ZI-NCKF. et WACHENDORFF. — Sur quelques dérivés mélliylés de l'anthniquinon. Soc. chim., 

X X X , 4 0 0 . 

I V 

ACIDES C S " I I ä — 2 6 0 l ä . 

I 

A C I D E S O W O 1 * . 

I . — A C I D E F L U O R E S C É I Q U E . 

Équiv... C I 0 H 1 4 Q 1 2 = C 4 ° H 8 ( H 2 O 2 ) 2 ( H 2 Q 2 ) 0 2 ( O T ) . 

Atom . . . C 5 " H ' 4 0 6 = 0 < ^ C H H : Î ( O H ) /
 C ( O I I ) C 6 H 4 . C 0 2 H . 

Cet acide n'est pas connu à l'état libre, mais Baeyer a découvert son anhy

dride, la fluorescéine, et on a décrit quelques-uns de ses dérivés. 

Fluorescéine. 

Équiv... C 4 0 H 1 2 0 1 0
 = C 4 Û H S 0 2 ( I 1 2 0 S ) 3 ( Û 4 ) . 

Atom... C - 0 U 1 - 0 J = - 0 < C A 0 3 J 0 I I J > C < Q > U ) . 

Elle résulte de l'union de deux inoléules de résorcine avec une molécule 

d'anhydride phtalique, moins deux molécules d'eau : 

C 1 6 1 1 4 0 5 - f 2C i 2 II 6 0 4 = 2H 2 0 2 4- C 4 0 I 1 1 2 0 1 0 . 

Pour la préparer, on chauffe, à 195-200 degrés, 6 parties d'anhydride phta
lique avec 7 parties de résorcine, jusqu'à ce que la masse soit devenue solide; 
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on la fait bouillir avec de l'eau, on lave à l'alcool et on dissout le résidu dans 
le carbonate sodique; la solution alcaline, traitée par l'acide sulfurique, donne 
un précipité qu'on reprend par l'étber. Le précipité, qui est jaune, amorphe, 
passe par le repos ou par la dessiccation à l'état d'une poudre cristalline jau
nâtre ; la solution alcoolique l'abandonne en cristaux granuleux d'un rouge 
foncé. 

La fluorescéine se décompose sans fondre au-dessus de 290 degrés ; elle est 
insoluble dans l'eau froide, fort peu soluble à chaud; nouvellement préparée, 
elle se dissout aisément dans l 'alcool et dans Téther, plus dificilement à l'état 
cristallin ; le soluté alcoolique, qui est rougeàtre, possède une fluorescence 
verte. Elle est assez soluble dans l'acide acétique, surtout à chaud, à peine 
dans la benzine et le chloroforme ; ces solutions deviennent jaunes à l'évapo-
ration et possèdent une fluorescence jaune verdâtre. 

Fondue avec la soude, elle donne d'abord de la résorcine et l'acide C a 8 H i 0 Q l l ) , 
puis ce dernier se dédouble en acides carbonique et henzoîque : 

C ^ l i ^ o " _|_ H a0 2 — C'MPO4 + C^ITO4 + C 2 0 4 . 

Tandis que les oxydants faibles sont sans action, les halogènes et l'acide 
nitrique fumant engendrent des produits de substitution. 

Traitée par le zinc et l'acide chlorhydrïque, elle fixe de l'hydrogène et se 
convertit en fluorescine, corps incolore, sirupeux (Baeyer), qui se prend eii 
belles aiguilles blanches, jaunissant à l 'air, fondant à 125-127 degrés (Herzig), 
et que l'acide chromique oxyde en reproduisant le générateur. 

La fluorescéine se comporte vis-k-vis des bases comme un acide faible. 
Traitée par l'ammoniaque, sa solution éthérée laisse précipiter un sel am

moniacal en flocons rougeâtres, qui perdent do l'ammoniaque au contact de 
l'air. 

La combinaison calcique, C i 0 H l o C a 9 0 i 0 -f- 4I I 3 0 3 , a été obtenue par Schreder 
eu la faisant bouillir avec de la craie et de l'eau. Elle se présente sous forme 
de fines aiguilles rougeâtres, avec des reflets verts. 

La combinaison barytique, C^II^Ra-O 1 0-f- 9 H 5 0 S , se dépose en lamelles 
d'un rouge carmin. 

Le sulfate, C 4 0 I I i a O l o .S i î 0 6 , s'obtient en chauffant à 100 degrés avec de l'acide 
sulfurique Je mélange d'anhydride phtalique et de résorcine ; on lave ce produit, 
qu'on peut d'ailleurs obtenir directement avec la fluorescéine, avec de l'eau 
froide, et on le fait cristalliser dans l'esprit de bois. 

Il est en prismes rougeâtres, fondant entre 140 et 150 degrés. 11 est d'ailleurs 
peu stable, car l'eau chaude et les alcalis le dédoublent en acide sulfurique et 
en fluorescéine. 

Le diacétate, 2 C 4 I I 3 0 3 (C 4 °H i a 0 1 0 ) , s'obtient au moyen de la fluorescéine-et 
de l'anhydride acétique. 

Il est sous forme d'aiguilles incolores, fusibles à 200 degrés, insolubles 
dans l'éther, la benzine et le chloroforme, très solubles dans l'acide acétique, 
fort peu dans l'alcool. Il est facilement saponifié par la potasse alcoolique ( B . ) . 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 8 5 » 

Le àibenzoate, 2C 1 4 I I 4 0 2 (C 4 0 I I 1 2 O i 0 ) , se forme lorsqu'on chauffe la fluores-

céine avec le chlorure de benzoyle, à une température de 140 degrés. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes incolores, fusibles à 215 degrés, peu 

solubles dans l'alcool et dans l'éther, davantage dans l'acétone, surtout à 

chaud (B.). 

Acide dichloroftuoresc&ique. 

Équiv... C 4»H 1 3CP0 1 3 = C 4 °Il 8 Cro a (Ii a 0 3 ) 2 (0 4 ) . 

Atom... C2 0IP2C1206 = 0[CGII\0H]37c(011).CliIl!Cl2.C02H. 

On chauffe à 200 degrés deux molécules de résorcine avec le chlorure 
o-dichlorophlalique fusible à 312-310 degrés; on dissout le produit de la 
réaction dans l'ammoniaque et on précipite par l'acide chlorhydrique 

ployer). 
La dichlorofluorescéine, C 4 0 H 1 0 C1 2 0 1 0 , qui est l'anhydride du corps précé

dent, se forme déjà lorsqu'on fait bouillir ce dernier dans l'eau, ou mieux 
lorsqu'on le chauffe à 100 degrés. 

Masse granuleuse, très soluble dans les alcalis, et dont les solutions sont 
fortement fluorescentes. 

Acide têtrachlorofluorescéique. 

Équiv... C4°H'°CPQ43 = C 4 0H 6Cl 40 i(H 20 2) 2(0 4). 

Atom... C ÎOHJOC1406 = O[C6H3.0Illa.C(01I).G6Cl4.C02H. 

On fait dissoudre son anhydride dans la soude et on précipite par l'acide 

chlorhydrique (Graebe). 

Il cristallise dans l'éther en aiguilles rougeâtres, qui reproduisent leur 

générateur à 180-200 degrés seulement. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble 

dans l'alcool, davantage dans l'éther. L'eau bouillante est sans action sur 

lui (G.). 

Té'rachlorofluorescéine. 

Équiv... C4°H8CI40 ,° = C40H4Cl4(HsO-')2O t i. 

Afnm f2OH8rH(T' - D / C6H3(0II) \ _ / C6C1' \ „ „ 
Atom . . . L H L l U \ C4IH0H) / L \ 0 / C U ' 

On chauffe vers 200 degrés, pendant deux ou trois heures, 13 parties d'anhy

dride, tétrachlorophtalique avec 10 parties de résorcine; on fait bouillir avec 

de l'eau le produit de la réaction, on reprend par l'ammoniaque la partie 

insoluble et on précipite par l'acide chlorhydrique (G.) . 

Poudre jaune rougeâtre, insoluble dans l'éther, que les alcalis transforment 

en acide télraehlorofluorescéique. 
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Dibromofluorescêine. 

Équiv... C 4"Il 1 0Br 30' 0. 
Alom.. . C2 0II1 0Br3O r'. 

On divise la fluorescëine dans l'acide acétique et on ajoute deux molécules 
de brome dissous dans l'acide acétique glacial (Baeyer). 

Elle cristallise en aiguilles dures, brillantes, possédant un éclat vert foncé; 
elle fond entre 260 et 270 degrés; elle est peu soluble dans l'alcool et dans 
l'acide acétique, davantage dans les alcalis. 

Acide tétrabromofluorescéique. 

Équiv... C4°]P°Br4Q'2 —C t°lI 6Gl'O t(H-0 2) 8(0 4). 

Atom . . . CS0H1"Br*O6 = O(C6HîBr3)s.C(OH).C6II*.CO5H. 

On dissout une partie de son anhydride potassique (éosinate de potassium) 
dans 2 parties d'eau, on ajoute 20 parties de potasse très concentrée et on 
chauffe le tout au bain-marie pendant quelques minutes, jusqu'à dissolution 
complète; le soluté, d'un bleu intense, est précipité par l'acide chlorhydrique 
(B.) . 

Poudre rougeâtre, peu stable, se dissolvant dans les alcalis avec une colo
ration bleue. 

Tétrabromo fluorescëine. 

Équiv... C40II8Br»H") = C*°tI4Br402(HJ203)2(04). 

Atom . . . C » I I » l W = 0 < ™ g u ) > G < C Q ' > ™ -

SY N . - Eosine. 

A 1 partie de fluorescéine et 4 parties d'acide acétique glacial, on ajoute une 
solution acétique de brome à 20 pour 100; il se fait un précipité qu'on com
bine à la potasse; ou ajoute de l'acide sulfurique dilué et on agite avec de 
l'éther (Baeyer). 

Elle se dépose dans l'alcool fort en cristaux d'un jaune rougeâtre, ayant pour 
formule : 

C l°H sBr 40 1 0 -f- C 4HG0 2. 

L'alcool aqueux, additionné d'acide chlorhydrique, ne fournit que des 
cristaux mats, rougeâtres, sans alcool. Elle est plus soluble à l'état amorphe 
qu'à l'état cristallin. 

La solution alcoolique est d'un jaune rouge et la plus petite quantité d'alcali 
libre y détermine une fluorescence d'un vert jaunâtre. 

Elle est à peine soluble dans l'eau, la benzine et le chloroforme; elle se 
dissout un peu mieux dans l'acide acétique, surtout à chaud. Chauffée avec de 
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On fait bouillir l'anhydride correspondant avec une lessive de potasse à 

15 pour 100, et on précipite la solution par l'acide chlorhydrique (Baeyer), 
ENCYCLOP. CHIM. 181 

'a potasse, elle se dédouble en dibromorésorcine et en acide C 2 B H 8 Br 2 O i 0 . 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure C 4 0 H ( i Cl 3 Br 4 O 6 . Avec 

la limaille de zinc et la soude, il se fait un produit de réduction incolore, qui 

s'oxyde facilement à l'air, tandis que l'amalgame de sodium donne de la fluo-

rescéine et de la fluorescine, C i 0 H i i 0 1 0 . 

C'est un acide plus énergique que son générateur : ses sels sont incomplète
ment décomposés par l'acide acétique. Les sels alcalins sont solubles, les sels 
alcalino-terreux et ceux des métaux lourds sont à peine solubles ou insolubles. 

Le sel d'ammonium, C 4 0 I I G (AzII i ) 2 l î r 4 0 i D , qui se dépose dans une solution 

alcoolique ammoniacale, est un composé peu soluble, formé de fines aiguilles 

rouges. 

Le sel de potassium, éosinate de potassium, C 4 0 H G K 2 Br 4 O i o -f- 5 I F 0 2 , cris
tallise dans l'alcool ordinaire en prismes tricliniques, qui sont rouges par 
réfraction et d'un vert bleu jaunâtre par réflexion. 

11 est soluble dans 2 parties d'eau, peu soluble dans l'alcool absolu, dernier 
véhicule qui l'abandonne en petits cristaux brun rouge, ayant pour compo
sition : 

C 4°H 6K 2Br 40 1 0 + C 4H 60 5. 

La solution aqueuse concentrée est brune ; diluée, elle est jaunâtre, avec 
une forte fluorescence verdâtre; dans ce dernier cas, le spectre d'absorption 
présente une bande noire dans le vert. 

Les sels de potassium et de sodium constituent Véosine soluble du com
merce. 

Le sel do calcium, C i0IIGCa3CP° -f-2 IPO 3, est. en petites aiguilles rougeàtres, 
peu solubles. 

Le sel de baryum, C 4 ° n r ' B a 3 O I 0 4 - 2 H 2 0 2 , se prépare en chauffant à l'ébulli-
tion 2 parties d'éosine soluble avec 1 partie de chlorure de baryum et 130 parties 
d'eau. 

Tablettes rougeàtres, rhombiques, à reflets bleus, peu solubles dans l'eau 
froide. 

Le sel de plomb, C 4 D H 6 Pb s 0 , ° , préparé par double décomposition avec le 
nitrate de plomb, est un précipité rouge, amorphe, devenant vert et brillant 
par la dessiccation. Avec le sous-acétate, il se précipite un sel basique. 

Le sel d'argent, C 4 0 I I G Ag 2 Br 4 0 1 0 , est un précipité amorphe, brun rouge, qui 
devient d'un vert brillant à la dessiccation. Il est légèrement soluble dans l'eau 
et dans l'alcool. 

Acide dinitrofluorescéique. 

Équiv.. . C 4 0H 1 2 Az 8 0 3 0 = C*°H1'(AzO t)30". 

Atom . . . C 2 0 l I 1 3 Az 3 0 1 0 = O[C6Il2.AzO3.OII]2.C(0H).C6H4.C02H. 
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Le dérivé diacétylé, 2 C i I I 2 0 2 (C 4 0 I I s Br 2 Az 3 0 l s ) , fond à 250 degrés. 

Il est en cristaux rouges, assez solubles dans l 'éther; il se dissout dans les 
alcalis étendus avec une coloration bleue. C'est un corps assez soluble, que 
l'acide sulfurique ramène à l'état d'anhydride. 

Dinilro fluorescéine. 

Ë q u i v . . . C 4°II 1 0Az 3O i 8 = C 4 0lt l o(AzO 4) 3O 1 0. 
Atom... C 3 0 H 1 0 Az 3 O 9 _- C ! 0H , 0(AzO !) 2O 5. 

Pour la préparer, ou fait dissoudre 1 partie de fluorescéine dans 20 parties 
d'acide sulfurique; on refroidit à zéro et on ajoute 2 parties d'acide nitrique 
fumant, puis on étend d'eau (B.). 

Masse jaune, amorphe, difficile à purifier; elle se dissout dans la potasse 
avec une coloration brune, qui vire au bleu sous l'influence de la chaleur. 
Réduite par l'étain et l'acide chlorhydrique, elle paraît susceptible de fournir 
un dérivé diamidé. 

Tétranitro fluorescéine. 

Équiv.. . C4°H8Az4Û26 = C 4 0H s(AzO 4) 4O 4 0. 
Atom. . . C 3°II 8Az 40" = Cs°HR(Az03 j 4 0 6 . 

L'acide nitrique fumant dissout à froid la fluorescéine avec un vif dégage
ment de chaleur ; on précipite aussitôt par l'eau, sans refroidir, dès que la 
réaction est terminée. II se forme un dérivé tétranitré, accompagné d'acide 
phtalique; on le lave à l'eau, puis à l'alcool, et on le fait crisLalliser à chaud 
dans 50 parties d'acide acétique glacial. 

Il est en cristaux mamelonnés, d'un jaune clair, que l'eau bouillante dissout 
en rouge et qui teint le bain en jaune résistant. Il détone facilement sous 
l'action de la chaleur. Ses solutés aqueux et alcooliques ne sont pas fluores
cents. Il donne un amido-dérivé lorsqu'on le réduit par le mélange d'étain et 
d'acide chlorhydrique; la potasse diluée ne l'attaque pas, même à chaud. Avec 
l'anhydride acétique, il fournit un dérivé diacétylé, qui cristallise en aiguilles 
incolores, peu solubles dans l'alcool. 

Dinitrodibromofluorescêine. 

Équiv... C 4 0 II 8Fii' 3Az 2O ) 3= C4 0H8Rr2(AzO4)3O">. 
Atom... C2 0H8Iir2Az309 = C 2 0U 3bV(AzO 2) 20 5. 

Elle prend naissance lorsqu'on traite par le brome une solution bouillanle 
du corps précédent, ou en nitrant la dibromofluorescéine. 

Elle cristallise en prismes jaunes, brillants, peu solubles dans l'alcool et 
l'acide acétique. 
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II. — A C I D E H Y D R O Q U I N O N P H T A L É I Q U E . 

Équiv... c « H 1 4 0 1 ! . 
Atom.. . C l 0H"O°. 

L'anhydride de cet acide, C 4 0 IP 5 O' 0 , a été préparé par Grimm, en chauffant 

à 130-140 degrés un mélange d'hydroquinon et d'anhydride phtalique avec de 

l'acide sulfurique concentré. Il se forme deux produits : une phtaléine incolore 

et un produit rouge, la quinizarine, l'un des isomères de l'alizarine. 

Pour les séparer, on épuise par l'eau le produit sirupeux de la réaction, qui 

devient peu à peu cristallin ; en le dissolvant dans l'alcool absolu et en ajou

tant de l'eau, la quinizarine se précipite; si alors on filtre et si on ajoute encore 

de l'eau, la phtaléine se sépare à l'état cristallin. 

L'acide libre s'obtient en précipitant par l'eau sa solution alcoolique. Il se 

sépare en lamelles brillantes, nacrées, devenant anhydres, par perte d'une 

molécule d'eau, vers 160-180 degrés (G.). 

L'éther ëthylique, C 4 H 4 ( G 4 0 H u O l i ) , cristallise en aiguilles qui se dédoublent 
à 110 degrés en alcool et en anhydride. 

Hydroquinonphtaléine. 

Ëquiv... C^II^O1 0. 
Atom... C 2 0H l aO r j. 

Ekstrand la prépare en chauffant pendant douze à quatorze heures, entre 

120 et 130 degrés, une molécule d'anhydride phtalique avec deux molécules 

d'hydroquinon et deux ou trois fois le poids du mélange de tétrachlorure 

d'étain. On lave à l'eau bouillante le produit de la réaction pour éliminer 

l'excès des corps réagissants. Il reste alors un produit poisseux, qui devient 

peu à peu cristallin; on le purifie par cristallisation dans l'alcool faible bouil

lant, en présence d'un peu de noir lavé : la solution filtrée se prend par le 

refroidissement en une masses d'aiguilles feutrées. 

La phtaléine de l'hydroquinon est incolore; elle cristallise dans l'éther en 

longues aiguilles qui fondent à 232 degrés (G.), à 216-227 degrés (E.). Elle est 

fort peu soluble dans l'eau chaude, la benzine et le chloroforme, davantage 

dans l'acétone, l'alcool, l'acide acétique et l'éther, insoluble dans la ligroïne. 

Elle retient une molécule d'alcool lorsqu'elle cristallise dans l'alcool con

centré; l'acide acétique bouillant l'abandonne en aiguilles retenant énergique-

mcnt de l'acide; l'acide sulfurique la dissout avec une couleur rouge brique, 

mais la laisse précipiter sans altération par une affusion d'eau. La potasse 

étendue la dissout avec une coloration violette, qui disparaît par la concentra

tion, pour reparaître par la dilution; bouillie avec de la poudre de zinc, elle 

se décolore et se transforme en phtaléine, G i l ) I I u O i o . Sa solution ammoniacale 

est également violette. 
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2 8 6 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

L'acide chlorhydrique, qui la dissout avec une couleur rouge, paraît sus
ceptible d'engendrer une combinaison crislallisée. 

Le dérivé diacétylé, 2 C 1 I F 0 3 ( C 4 0 H 1 3 0 1 0 ) , qu'on prépare avec l'anhydride 
acétique, se dépose dans l'alcool inôthylique bouillant en cristaux incolores, 
fusibles à 210 degrés. C'est un corps très stable, non altérable par une lessive 
bouillante de soude. 

Le dérivé pentabromé, C^H'BVO 1 0 , prend naissance lorsqu'on ajoute un 
excès de brome dans une solution acétique bouillante de phtaléine. Il se fait 
un précipité cristallin, insoluble dans l'acide acétique, soluble dans la nitro-
benzine, dernier'véhicule qui l'abandonne en petites tablettes, fondant au-
dessus de 300 degrés ; il est soluble dans les alcalis sans coloration, à peine 
soluble dans la plupart des dissolvants usuels (E.). 

Les eaux mères paraissent renfermer des produits moins bromes. 

I I I . — D i r e SORCINE-PHT ALINE. 

Équiv... C4°I11 401 3 + 2H 3 0 3 . 
Atom.. . C3°H i405 + 2H 30. 

On dissout la phtaléine correspondante dans la soude, on ajoute de la 
poudre de zinc jusqu'à décoloration, on sursature par l'acide sulfurique et on 
épuise par l'étber (Link). 

Elle cristallise dans l'eau en feuillets fusibles à 2,38 degrés (L.) , à 235 de
grés (Benedick et Julius), retenant de l'eau de cristallisation; elle se dépose 
dans l'acide acétique en gros prismes incolores; les alcalis la dissolvent sans 
coloration. 

I I 

ACIDES C 4 4H I S0 1 3. 

I . — A c i d e orcinphtaléique. 

Équiv... C 4 1H 1 80 1 2 = C44H l s(H3OJ)9(H303)03(04). 

Atom . . . C*3I1'S06 = 0 < c6He(CH3)'uli ^ c ( 0 H ) - C 6 H * c 0 a i 1 -

Cet acide n'est pas connu à l'état libre. 
Son anhydride a été préparé synthétiquement par E. Fischer, en chauffant 

avec de Lacide sulfurique un mélange d'orrine et d'anhydride phtalique : 

2 C l l l T 0 l + C i e I i 4 0 6 =:2 l i 3 0 3 + C 4 i f l i 6 0 1 0 . 
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Orcinphtaléine. 

Équiv... G 4 4 H>°0 '° — C " l I " ( i p 0 2 ) 2 Q 2 ( 0 4 ) , 

Alom.. . C s s t l 1 6 0 ' = 0 [ C ( I H 2 ( C H 3 ) . O H ] 2 . C < ; Q > C O . 

On chauffe un mélange rie 3 parties d'anhydride phtalique et de 5 parties 
d'orcine pure avec 5 parties d'acide sulfurique concentré. Il faut maintenir la 
température perdant deux heures environ vers 13n degrés : à cette tempéra
ture, la réaction est assez nette et non accompagnée d'acide sulfureux, ce qui 
a lieu, chose curieuse, à une température plus basse. 

Le produit de la réaction, lavé à l'eau froide, est dissous dans la potasse 
étendue; on porte à l'ébullilion, puis on précipite par l'acide acétique; ou 
purifie la phtaline par cristallisation dans l'acétone. 

La phtaléinorcine cristallise en aiguilles incolores, réunies en gerbes, bru
nissant vers 230 degrés; elle est insoluble dans l'eau, assez soluble dans 
l'alcool, l'acétone et l'acide acétique, à peine dans l'éther et la benzine; les 
alcalis dilués la dissolvent avec une coloralion d'un rouge foncé. L'acide sul
furique concentré et bouillant la convertit à la longue en un corps analogue à 
la céruléine, que l'eau précipite en flocons brun foncé, solubles en rouge dans 
l'ammoniaque et précipitables par la baryte sous forme d'une Jaque noire. 

Elle s'unit aux acides minéraux pour engendrer des combinaisons rouges, 
peu stables; en évaporant leur solution alcoolique, additionnée d'acide chlor-
liydrique concentré, il se précipite des flocons rouge foncé, ayant pour com
position : 

C l l H l c 0 1 0 - } - I1C1. 

Ce produit d'addition se dissocie déjà à la température ordinaire, et l'eau le 
dédouble immédiatement à l'ébullilion. 

Avec le brome, on obtient un dérivé pentabromé, C*'H l i Br 5 0 1 0 , et un dérivé 
tétrabromé, C 4 4 I l 1 2 Br 4 0 1 0 , constituant des poudres jaunes, cristallines, à peine 
solubles dans les dissolvants, si ce n'est dans les alcalis qui prennent une 
teinte brune tirant sur le noir. 

Une solution de phtaléinorcine dans la soude étendue est rapidement déco
lorée à chaud par la poudre de zinc avec production de phtalinorcine, C 4 4 H 2 0 O 1 0 , 
corps qui se précipite en flocons blancs lorsqu'on acidulé par l'acide chlorhy-
drique. 

II. — A C I D E C R É S O R C I N P H T A L É I Q U E . 

Équiv... C-**HJK013. 
Atom. . . C 2-H l s0°. 

La crésorcine, C 1 4 II 8 0 4 , qui est le véritable homologue de la résorcine, a été 
obtenue par Knecht en faisant réagir l'azotite de sodium sur le chlorhydrate 
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2862 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

d'amidoparacrésol. Chauffée pendant deux ou trois heures à 195-200 degrés 
avec de l'anhydride phtalique, elle engendre l'anhydride de l'acide ci-dessus : 

CiuIl »0° + 2 C u H s O l = 2II 30 s + C U ÏÏ 1 C 0 1 0 . 

Cet anhydride est une poudre rouge brique, qui offre les caractères d'une 
fluorescéine, notamment une magnifique fluorescence verte. 

I I I 

ACIDES C,eH30CH*. 

On ne connaît que l'anhydride d'un acide correspondant, l'homofluorescéine 
de Schwarz. 

Homofluorescéine. 

Équiv... (> G H 1 8 0 1 0 . 
Alom . . . C33HlsO'\ 

Tiemann et Helkenberg ont observé que lorsqu'on chauffe l'orcine avec du 
chloroforme, en présence de la potasse, il se forme une solution rouge qui 
acquiert par la dilution une forte fluorescence verte. Ce caractère est assez 
sensible pour caractériser l'orcine ou les corps qui la produisent par leur 
dédoublement. 

On dissout 10 grammes d'orcine dans 20 centimètres cubes d'une solution 
saturée de sel marin, on ajoute 80 centimètres cubes d'une lessive de soude au 
dixième, puis 7 â 8 centimètres cubes de chloroforme. En faisant bouillir le 
mélange dans un appareil à reflux, dans lequel il est bon de faire passer un 
courant d'hydrogène, le liquide se colore d'abord en rouge cerise, en rouge 
foncé, et se remplit finalement de belles aiguilles rouges, qu'on sépare à la 
trompe, après refroidissement; on les lave à l'eau salée, ensuite avec une 
petite quantité d'eau. Les eaux mères' fournissent encore le même produit par 
de nouvelles ébullitions, mais il est alors grenu, rouge foncé et plus ou moins 
pur. 

Purifiées par une nouvelle cristallisation dans l'eau bouillante, les aiguilles 
sont hydratées, perdent de l'eau de cristallisation à la dessiccation, prennent 
une teinte brun noir, pour reprendre leur couleur au'contact de l'eau. Elles 
sont insolubles dans le sel marin, qui les précipite de leur solution aqueuse, 
même étendue. Elles sont en longues aiguilles diluées, d'un jaune rouge, 
souvent entre-croisées ou en aigrettes. Elles constituent le sel sodiquede l'ho
mofluorescéine. 

Pour avoir cette dernière, on décompose le sel par l'acide acétique et on fait 
cristalliser le produit dans 150 parties environ d'acide acétique glacial et bouil
lant. Il se dépose par le refroidissement une combinaison acétique, en aiguilles 
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C 4 6H i lAg(Az0 4) G0 1 0 . 

analogues à celle de la murexide, perdant à 100 degrés 32 pour 100 d'acide 

acétique et devenant d'un rouge noir. 

Elle est peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'acide acétique ; insoluble dans 

l'éther, la ligroïne, le chloroforme. On peut la considérer comme une triméthyl-

lluorescéiue, qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

3 C 4 , H S 0 4 + 2C2IIC13 + GNalIO2 = 7H 20 2 + SNaCI + C 4 6 H i 6 0 1 0 . 

Elle joue le rôle d'un acide bibasique faible. 

Les combinaisons alcalines et alcalino-terreuses sont solubles dans l'eau; 

elles cristallisent en fines aiguilles d'un jaune rouge ou d'un rouge brun, à éclat 

métallique; les solutés ont une fluorescence jaune vert. 

Le sel ammoniacal est peu stable : il perd de l'ammoniaque à l'évapo-

ration. 

Le sel de potassium, qui est plus soluble que le sel sodique, se dépose à 

l'évaporalion lente en cristaux durs et foncés. 

Le sel de sodium, C 4 0 i ï 1 'Na0 1 ° - f -C 4 6 IT 1 6 Na 2 0 1 0 - f OIPO 2, est un sel acide 

qui perd à 100 degrés de l'eau de cristallisation et devient rouge noir. Il 

donne une solution trouble qui ne s'éclaircit que par l'addition d'une lessive 

de soude, telle que le sel dissous réponde à la formule C 4 B H 1 6 Na 2 O i 0 . 

Le sel de baryum, C 4 C I I i r , Ba ? O d o - f -3H 2 0 2 , est en aiguilles rougeâtres, bien 

caractérisées, avec des reflets métalliques. 

Le sel d'argent, C 4 C H 1 6 Ag' 2 0 i 0 , est un précipité floconneux, rouge foncé, 

volumineux. 

L'bomofluorescéine fournit des dérivés analogues à la fluorescéine. 

L'amalgame de sodium la transforme en un dérivé incolore, précipitable par 

un acide en flocons clairs, et reproduisant son générateur au contact de l'air. 

Le dérivé tétrabromé ou homo-éosine, C 4 6 I I d 4 Br 4 0 1 0 , est en lamelles d'un 

rouge brun. 

Le dérivé triiodê, C 4 0 H 1 3 P 0 1 0 , est un précipité confusément cristallin, très 

foncé, qu'on obtient en ajoutant de l'iodure ioduré de potassium dans une 

solution aqueuse d'homoduorescéine sodique. 

Le dérivé tétracétylé, 4C 4 lPO 2 (C 4 6 H f 8 O i 0 ) - f -2 IP0 2 ( ? ) , est en flocons d'un 

jaune brun, insolubles dans l'eau, dont les solutés ne sont pas fluorescents. 

Le dérivé hexanitrc, C 4 6 l l 1 2 (AzO l ) °0 1 2 -f-IPO 2 , estime poudre cristalline, 

jaune ruuge, à saveur amère, détonant vers 180 degrés, sans entrer eu fusion. 

Il est insoluble dans la benzine, peu soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool. 

L'eau le dissocie, et la solution rouge se prend par la concentration en une 

gelée confusément cristalline; si on ajoute à la solution aqueuse chaude de 

l'acide nitrique étendu, jusqu'à trouble persistant, il se dépose par le refroi

dissement des lamelles rouges et brillantes, retenant une molécule d'eau. 

La combinaison sodique, C 4 6 I I "Na(Az0 4 ) 6 0 1 0 , est en lamelles rouges, bril

lantes. La solution chaude de ce sel, additionnée de nitrate d'argent, laisse 

déposer par le refroidissement de petites lamelles rouges, ayant pour formule : 
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Lorsqu'on évapore doucement la solution alcaline, on obtient des cristaux 

aciculaires, d'un jaune rougeàlre, sans doute le sel disodique (S.) . 

BAEÏER . — Anhydride de la phénolphtaléine et constitution de la Iluorescéine. Soc. chim., 
XXXVIII , 4 4 8 . 

BENEDICK et JULIUS. — Sur la dirésorcine et sa phlaléine. Soc. chim., XLII, 6 5 0 . 
EKSIBAND . — Plitaléine de l 'hydroquinon. Soc. chim., X X X I , 4 2 4 . 
FISCHER ( E . ) . — Fluorescéinc et phtaléine de Porcine. Soc. chim., XXIII , 4 1 7 . 
GRAEBK. — Acide diehlorofluorescéique. Ann. der Citem. und Pharm., CCXXXVIII, 3 3 3 . 
GRIMM . — Plitaléine de raiitliraquinon et quinizariiie. Soc. chim-, XX, 2 8 3 . 
KNECHT. — Sur la crésorcine et sa Iluorescéine. Soc. chim., XXXVI, 4 5 0 . 
I.I.VK. — Phtaléines et phtalines de la phlorogluciue et de l à dirésorcine. Soc. chim, XXXVI, 

1 7 0 . 

ROGER. — Acide diehlorofluorescéique et diclilorofluorescéine. Ann. der Chem. und Pharm., 
CCXXXVIII, 3 5 7 . 

SCHWARZ . — Sur une nouvelle matière colorante de Porcine, l 'honiolluorescéine. Soc. chim., 
XXXIV, 7 0 2 . 

TIKMANN et HELKENHERG. — Sur les aldéhydes de Porcine et leurs dérivés. Soc. chim., 
XXXIII , 368. 

ACIDES C 3 "H 2 "- 3 0 0 i 3 . 

ACIDES C50HsoOts. 

ACIDE RENZALDIIiENZOYL ACÉTIQUE. 

Équiv... C i ûH 3 00 I 3 = C s o f l 3 0 0 4 (0 4 )<0 4 ) . 

Atom. .. CssH30Oc = CBII5.CH (CH / ^ 

L'éther diélhylique correspondant, 2C 4 I I 4 (C 3 0 H 3 0 0 1 3 ) , a été formé synthéti-
quement par Duchner et Curtius en chauffant à 160-170 degrés trois molé
cules d'aldéhyde benzoïque et en ajoutant peu à peu deux molécules d'éther 
diazo-acétique. Chaque goutte détermine une vive effervescence due au déga
gement de l'azote; on continue a chauffer, tant qu'il s'échappe de l'azote. Le 
résidu se prend à froid, après quelques jours, en cristaux qu'on essore sur 
une brique poreuse, et qu'on purifie par deux ou trois cristallisations dans 
l'alcool bouillant. 

Cet éther est en lamelles fusibles à 103 degrés; il est insoluble dans l'eau, 
solubledans l'alcool chaud, très soluble dans l'éther. 

B I B L I O G R A P H I E 

OES ACIDES C 2 nH3 N-3 601 3. 

V 
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ACIDES C 2 "H 2 " - 3 2 0 1 2 . 

ACIDES C^IFO' 2 . 

ACIDE NAPHTALFLUORESCÉIQUE. 

Équiv... C 4 8 H 1 G 0 1 2 . 
Atnm... C î 4 H 1 6 0 6 . 

L'anhydride naphtalique, C 2 4 H°0 u , préparé en oxydant l'acénaphtène, réagit 

sur la résorcine à 240-270 degrés, ou même à 215 degrés en présence du chlo

rure de zinc. Pour que tout l'anhydride entre en combinaison, il faut l'attaquer 

par trois fois son poids de résorcine. Il se forme une matière mordorée qui se 

dissout dans la soude avec une couleur rouge brun; en précipitant le soluté 

par un acide, on obtient des flocons orangés que l'éther dissout et abandonne 

en prismes rhombiques d'un jaune clair : c'est l'anhydride de l'acide naphtal-

fluorescéique : 

C2 4H r'O s + 2 C 1 2H E0 4 = 2 H 3 0 3 + C 4 S1I 1 60 1 0. 

Naphtalfluorescêine. 

Équiv... C 4 «H , 4 0 1 0 . 

Atom... c 2 4 tP 4 o* = o / ™\mi) / r ' - ^ H 6 - c ° -

Elle cristallise en rhombes, dont l'angle aigu est de 68 degrés ; elle fond à 
308 degrés; ses solutions alcalines sont d'un jaune rouge, avec une fluores
cence verte; en solution acétique, elle est réduite par le zinc, le produit de 
réduction étant incolore et très instable. 

L'anhydride acétique fournit un dérivé monoacétylé. 

Le perchlorure de phosphore engendre un chlorure, C 4 B H 1 2 Cl 3 d G , qui cris
tallise dans le chloroforme ou dans l'acétone en écailles fusibles à 283 degrés. 

Le sel disodique, C 5 0 I I 1 8 Na 2 0 i s , cristallise en aiguilles incolores. 

L'éther dimêthyligue, 2 C 2 I I 2 ( C M H 2 0 0 1 2 ) , qui se prépare d'une manière ana

logue, cristallise en prismes fusibles à 113 degrés. 

Traités par l'eau, les sels sodiques de ces éthers sont saponifiés avec forma

tion û'acide benzylidendibenzoylacétique, corps fusible à 130 degrés, qu'où 

isole en acidifiant le liquide alcalin et en l'épuisant par l'éther (Soc. chim., 

XLVI, 48). 
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V I I 

ACIDES C 3 " lF" - 5 0 O i 2 . 

I 

ACIDES C 9 2 H 4 2 O i 2 . 

I . — A C I D E A M A I U Q U E . 

Equiv... C 0 2II 4 2O i 2 + 2H 2 0 3 = C 9 3 [I 3 8 ai 3 0 2 ) 9 O i (0 4 )(O i ) + 2H'-0 !. 

Atom... C " H » 0 - + »2H30 = ™'-™HCW).ÇW).a>HKCO'* 
C7H^C6H3(G2H5).C(OH).f/H*.C02II v 1 

Pour le préparer, Zinin fait bouillir pendant quatre heures 4 parties de 
benzamarone, C i 4 0 H 5 6 O 8 , avec une solution alcoolique de potasse caustique. Il 
se dépose dans l'alcool en cristaux hydratés qui perdent à chaud leur eau de 
cristallisation et deviennent anhydres à 140-150 degrés. À une température de 
200 degrés, la potasse le transforme en acide benzoïque et en acide pyroama-

rique, corps qui fond à 94 degrés et qui possède la composition d'un acide 
benzyléthylbenzoïque, C 3 2 I I 1 6 0 4 . 

L'acide amarique est un acide faible, jouant le rôle d'un acide bibasique. 

Le sel sadique, C 9 2 I I 4 0 Na 2 0 1 2 -f-411 3 0 3 , cristallise dans l'éther en aiguilles 
microscopiques. 

Le sel de calcium, C 9 2 H 4 0 Ca 3 0 ' 2 , est sous forme d'une poudre amorphe. 
Le sel de baryum, C 9 2 I I 4 0 Fîa 3 O i 9 - f -2H 2 0 3 , cristallise en aiguilles rhom-

biques. 

Le sel d'argent, C 9 3 H 4 0 Ag 2 O 1 3 , est blanc, amorphe, pulvérulent. 

L'anhydride, C 9 3 H 3 8 0 8 ; cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 140°,5. 

II peut être distillé partiellement sans décomposition (Z.). 

Le dérivé tétrabromé ou naphtoléosine est en aiguilles aplaties, jaune d'or, 
avec des reflets verts. 11 retient une molécule d'alcool qu'il perd à 100 degrés, 
eu devenant mat; il ne fond plus qu'à 310 degrés. Il est soluble dans l'alcool 
et dans l'éther, très soluble dans les alcalis avec une coloration jaune, qui vire 
au carmin lorsque la solution est très diluée. 

La naphtoléosine teint la soie en rouge, avec des reflets bleuâtres. Ses sels 
alcalins, qui sont peu solubles dans l'alcool, cristallisent en petits prismes à 
éclat métallique bleu et vert (Terrisse, Soc chim., XLV, 389). 
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I I . — A C I D E I S O B U T Y L A M A R I Q U E . 

Équiv... C 1 0 °H r ' °0 1 3 . 
Atom . . . Cr'0H"°OG. 

Obtenu par Zinin en faisant bouillir le benzaniarone avec de la potasse dis

soute dans de l'alcool isobutylique. 

Il cristallise dans l'alcool en tablettes rhombiques, fondant entre 175 et 

179 degrés, avec formation d'anbydride. 

Il est à peine soluble dans l'eau, soluble dans 14 parties d'alcool bouillant. 

Chauffé avec de la potasse, il se dédouble en acide benzoïque et en acide ben-

zylisobutylbenzoïque, C 3 0 H 9 0 0*. 

Ses solutions, neutralisées par les alcalis, se prennent par concentration ou 
par le refroidissement en masses gélatineuses. 

Le sel de baryum, C 1 0 0 I I 4 8 I )a 2 0 1 3 -J-2IP.0 8, cristallise dans l'alcool faible en 
aiguilles microscopiques. 

Le sel d'argent, C 3 0 I I 4 J Ag 2 O 1 2 , est un précipité amorphe. 

L'anhydride, C 1 0 0 I l i G Û 8 , cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 

1,17 degrés et peut être distillé lorsqu'on le chauffe avec précaution. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool; il se dissout dans les alcalis 

en reproduisant sou générateur. 

La réaction de l'amarone avec les alcools éthylique et isobutylique ne fournit 

pas de résultats satisfaisants avec l'esprit de bois et l'alcool amylique : il se 

forme des produits résineux, incristallisables, qu'il est difficile de purifier(Z.). 
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ACIDES A QUATORZE ÉQUIVALENTS D'OXYGÈNE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

A C I D E S DE LA SÉRIE GRASSE. 

I 

ACIDES C ï n I I 2 n 0 1 4 . 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides C' s II i s O'*, qui sont des alcools polyatomiques, présentent des 
variétés optiques analogues à celles des acides lartriques. Ils dérivent par 
oxydation de matières sucrées isomériques, qui se distinguent surtout par leur 
pouvoir rotatoire. Ils se transforment aisément en lactones, qu'on change à 
leur tour par hydrogénation en sucres correspondants, puis en alcools hexa-
tomiques lorsque la réaction est poussée plus loin. C'est ainsi que le lactonc de 
l'acide mannonique fournit le mannose, C ' 3 H 1 9 0 '% et la mannite, C l a H 1 4 0 i 2 ; 
que le lactose arabinose-carbonique engendre deux dérivés doués d'un pou
voir rotatoire inverse des précédents, et que le lactone inactif fournit deux 
dérivés inactifs. De là résulte l'existence de trois séries parallèles de corps qui 
répondent à trois sucres isomériques, par exemple, trois mannoses : dextro-
gyre (mannose ordinaire), inactif et lévogyre, que Fischer pour simplifier dé
signe par les initiales d (dextrogyre), i (inactif), l (lévogyre). L'initiale qui 
accompagne chaque dérivé n'indique pas toujours le sens de la rotation, 
mais la série à laquelle il appartient; car cette rotation peut varier en passant 
d'un composé à l'autre : l'hydrazone et l'ozazone correspondant au mannose 
dextrogyre sont lévngyres, tandis que ces deux dérivés provenant du mannose 
lévogyre sont dextrogyres. 
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I 

ACIDES C 1 2 H 1 2 0 ( 4 . 

I . Acides gluconiques. 

Ëi |u iv . . 

Atora . . 

CujiiíO1 1 = C l aH*(H a0 s) s(0 4). 
C o i i i 2 0 7 = OH.CIP(C1I.OH)4.CO?II. 

Il en existe trois : l'acide ordinaire ou dextrogyre (d), l'acide lévogyre (/) 

et l'acide inactif ( i ) . On peut d'ailleurs les transformer les uns dans les autres, 

les ramener à l'état de sucres et d'alcools hexatomiques, etc. 

L'acide gluconique ordinaire ou dextronique a été découvert en 1870 par 

Habermann et Hlasiwetz, en traitant le glucose successivement par le chlore 

et par l'oxyde d'argent : 

déliter l'ait bouillir une solution aqueuse de glucose, à 50 pour 100, avec de 
l'oxyde jaune de mercure, tant que la liqueur réduit; après filtration et refroi
dissement, il se dépose de belles aiguilles soyeuses d'un sel de mercure, qu'on 
décompose par l'hydrogène sulfuré. 

On peut remplacer le chlore par l'eau bromée (Kiliani), le glucose par la 
dextrine ou le maltose, qu'on traite par l'amalgame de sodium, l'eau de brome 
et l'oxyde d'argent (Herzfeld); l'amylose et le paramylose donnent le même ré
sultat (Habermann). 

Pour le préparer, Kiliani eL Kleemann ajoutent à froid 2 parties de brome à 
une dissolution de 1 partie de glucose dans 5 parties d'eau. Lorsque le brome 
a disparu, on fait bouillir, on laisse refroidir et on ajoute la quantité de carbo
nate de plomb strictement nécessaire pour neutraliser l'acide bromhydrique 
qui s'est formé; on concentre le liquide à moitié de son volume, on filtre, on 
élimine les dernières traces de brome par l'oxyde d'argent récemment préci
pité, et, après un traitement par l'hydrogène sulfuré, on fait bouillir le liquide 
avec du carbonate de chaux : le gluconate calcique, qui se dépose par le re
froidissement, est décomposé par une quantité calculée d'acide oxalique. A 
('evaporation, il reste un produit sirupeux contenant le lactone correspondant, 
C'-H^O19, si la concentration est suffisante. 

L'acide gluconique est sirupeux et retient deux molécules d'eau, après un 
long séjour sous la cloche au chlorure de calcium ; avec l'acide sulfurique, il 
j a formation de lactones. Il est insoluble dans l'alcool fort et ne réduit pas la 

1° A C I D E G L U C O N I Q U E D E X T R O G Y R E . 

C 1 3 i l 1 3 0 1 3 Cl 2 + H 20 2 -— 2 HC1 + C 1 2 H 1 3 0 1 4 . 
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liqueur de Fehling; sa solution dévie à droite le pian de polarisation de la 
lumière polarisée : 

[.]„ = + i'fi. 

D'après Tollens et Schnelle, ce pouvoir rotatoire n'est pas constant. En effet, 
celui du gluconate de calcium est de 

[«•]" =+7°· 

En dissolvant ce sel dans la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour 
mettre l'acide galactonique en liberté, le pouvoir rotatoire n'est que de 2 à 
3 degrés ; après cinq jours, on a : 

[*J„ = + 9°,8 à 10°,4, 

et la rotation reste ensuite constante ; mais, si on chauffe d'abord la solution à 
100 degrés pendant une demi-heure, on a : 

[*!„ = +19°, 

valeur qui diminue peu à peu pour se réduire de moitié au bout de deux ou 
trois semaines ( T . et S.). 

Le brome détruit l'acide gluconique, avec formation de bromoforme, d'acides 
oxalique et bromacélique (Habermann). Avec l'oxyde d'argent, il y a formation 
d'acide glycollique, tandis que l'acide azotique fournit plusieurs produits 
d'oxydation, notamment les acides saccharique et oxalique (Honig). 

En le faisant bouillir, dans un appareil à reflux, avec de l'acide iodhydrique 
concentré, il se convertit en caprolactone normal, C 1 2 H i o 0 4 ; celui-ci, chauffé à 
son tour avec le même réactif, en présence du phosphore, se transforme en 
acide caproîque normal, C i S I I 1 3 0 4 (K. et K.). 

La transformation de l'acide gluconique en aldéhyde, c'est-à-dire en glu
cose, qui est impossible avec les acides ordinaires, a été effectuée facilement 
par E. Fischer au moyen de l'hydrogène naissant, et cette réaction est géné
rale. Toutefois, celle-ci n'a pas lieu avec l'acide libre, mais avec le lactone 
correspondant, et d'autant plus facilement que ce dernier est plus stable. 
Ainsi, on n'obtient pas de sucre en traitant par l'amalgame l'acide gluconique 
en solution étendue, acide ou alcaline; mais on réussit sur une solution con
centrée, contenant un mélange d'acide et de lactone : 

C 1 3 H I 0 O 1 2 - f H3 = C 4-I1 1 20 1 3. 

Pour effectuer cette transformation, on dissout le lactone pur avec le sirop 
qui le renferme dans dix fois son poids d'eau, on acidule avec de l'acide sulfu-
rique et on ajoute peu à peu de l'amalgame de sodium à 2,5 pour 100, en re
froidissant et en agitant fréquemment; on maintient la liqueur acide avec 
l'acide sulfurique. Avec 30 grammes de lactone et douze à quinze fois son poids 
d'amalgame, la réduction n'exige guère que trente à quarante minutes. Dés 
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que le pouvoir réducteur a acquis son maximum, on alcalinise par la soude, on 
fdtre après un traitement au noir lavé, on neutralise exactement par l'acide 
sulfurique, on concentre et on précipite par dix volumes d'alcool absolu chaud, 
afin d'éliminer les sels sodiques. On reprend le précipité par l'eau, on repré
cipite par l'alcool, et on répèle le traitement deux ou trois fois : les liquides 
alcooliques évaporés fournissent le sucre à l'état sirupeux. 

Ce procédé est général : il s'applique aux acides galactonique, mannonique, 
mannose-carbonique, etc. Avec les acides bibasiques, l'acide saccharique, par 
exemple, on obtient un acide aldéhydique (E. Fischer). 

Les gluconates alcalins sont incristallisables. Une solution aqueuse de l'acide 
libre n'est pas précipitée par les solutés métalliques. 

Le sel de calcium, C^H^CaO 1 4 -)- ILO 2 , cristallise en croules minces ou en 
fines aiguilles groupées, perdant leur eau de cristallisation sous la cloche sul
furique. Dans l'alcool, il ne retient qu'un équivalent d'eau, qu'il perd sur le 
chlorure de calcium (Herzfeld); on dissout l'acide dans 5 parties d'eau, on 
ajoute de l'alcool jusqu'à ce qu'il se produise un trouble persistant : la liqueur 
alcoolique laisse déposer une masse visqueuse qui se convertit, au bout de 
quelques jours, en groupes étoiles (IL). 

Le sel basique, C i ï ï H 1 0 Ca-'O u (à 120 degrés), a été préparé par Hlasiwetz en 
ajoutant de la chaux hydratée dans un soluté tiède du sel précédent; on filtre 
et on porte à l'ébullition : le sel basique se dépose immédiatement. 

Le sel de baryum, C^IP'BnO 1 4 -f- 3Aq, cristallise en lamelles rhomboïdales, 
qui perdent une molécule d'eau sur le chlorure de calcium. 100 parties d'eau 
à 15°,5 dissolvent 3,5 parties d'acide anhydre, et 17,1 parties à 27 degrés 
(Hauermann). 

Le sel basique, desséché à 120 degrés, a pour formule C 1 2 H l o Ba 3 0 1 4 

Le sel de zinc, C 1 2 II"Zn() l i -f- 5 Aq, est cristallin, insoluble dans l'alcool 
(Griessli animer). 

Le sel de cadmium, G 1 3II HCdO u , ne cristallise pas et sa solution aqueuse 
est précipitée par l'alcool. 

Les sels de plomb, à 120 degrés, ont respectivement pour formules : 

ClaIIlil>Jj01* et C 1 2lI 1 0Pb aO u-

Acide paragluconique. 

Cet acide, qui ne paraît pas encore bien défini, a été obtenu par Hônig en trai
tant à la température ordinaire l'acide gluconique sec par trois fois son poids 
d'acide nitrique d'une densité de 1,3 jusqu'à dissolution complète; on neutra
lise par l'ammoniaque et on évapore au bain-marie. Par le refroidissement, il 
se forme deux couches, puis il se dépose des cristaux clinorhombiques de para-
jiiucouale d'ammonium, qu'on lave à l'alcool pour enlever l'azotate d'ammo
nium qui les accompagne; on achève de les purifier en les faisant cristalliser 
dans l'alcool. Le sel est pur lorsqu'il ne s'allère pas à 100 degrés : une trace 
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d'azotate suffit pour communiquer une teinte brune aux cristaux. On isole 
l'acide en passant paj le sel de plomb, qu'on décompose par l'hydrogène sul
furé; on évapore ensuite dans le vide la solution filtrée. 

C'est un sirop incolore, très acide, insoluble dans l'alcool; sa solution 
aqueuse n'est pas précipitée par les sels métalliques. 

Les sels d'ammonium et de potassium, C 1 3 H u ( A z I l * ) 0 u et C 1 3 r I u K 0 u , 
sont cristallisables." 

Les sels de calcium et de baryum- sont amorphes. 
Le sel basique de plomb, C 1 3 I I 1 0 Pb 3 0 1 4 , est un précipité blanc, qu'on obtient 

par double décomposition au moyen du sous-acétate de plomb. 

D'après Honig, l'acide paragluconique diffère des acides gluconique et man-
nitique, en ce que ses sels alcalins sont cristallisables, tandis que ceux de ces 
derniers sont amorphes ; en outre, les sels alcalino-terreux des acides para
gluconique et mannitique sont amorphes, alors que ceux de l'acide gluconique 
sont cristallins. 

En comparant les sels' des acides gluconique et paragluconique, ainsi que 
leurs dérivés acétylés et leurs élhers élhyliques, Volpert admet l'identité 
de tous ces corps; d'après lui, par conséquent, l'acide paragluconique n'existe 
pas. 

Acide glycogênique. 

É q u i v . . . C 1 3 H j 2 0" . 
Atom... CGiP 30 7. 

Obtenu par Chittenden en oxydant le glycogène par le brome et l'oxyde d'ar

gent : 

C 1 3tP°0 1 0 + B i * + 2AgH03 = 2Agllr + C , 3H* 30". 

Liquide sirupeux, qui dévie à droite et qui paraît identique avec l'acide dex-
tronique. 

Anhydride gluconique. 

Équiv... C4 SH4 l>01 !. 
Atom... C 8 H 1 0 0 6 . 

Lorsqu'on évapore la solution aqueuse de l'acide gluconique pur, obtenu en 
précipitant exactement par l'acide oxalique le sel de calcium, et qu'on main
tient le liquide sirupeux pendant quelque temps au bain-marie, il se dépose au 
bout de douze à quinze jours une masse cristalline, qu'on purifie par cristalli
sation dans l'eau chaude; on active la purification par un lavage à l'alcool 
froid. 

Le lactone, ainsi obtenu, est encore légèrement acide; il fond à 130-135 de-
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ACIDES ORGANIQUES. 2873 

grés. Ii se distingue du lactone mannonique (d) par sa plus grande solubilité 

dans l'alcool chaud et par une plus forte rotation à droite : 

L'acide gluconique ordinaire (7) semble même très légèrement lévogyre à 

l'état de pureté; mais comme il se transforme, même à froid, en lactone, la 

solution paraît toujours dextrogyre (E. Fischer). 

2° A C I D E G L U C O N I Q U E L É V O G Y R E . 

On dissout 50 grammes d'arabinose, C i o H 1 0 0 1 0 , dans 55 grammes d'eau 
chaude et, après refroidissement, on ajoute 10 grammes d'acide cyanhydrique 
pur. En abandonnant le mélange dans un endroit frais, le tout se transforme, 
au bout d'une semaine, en une masse cristalline qu'on fait bouillir avec 
100 grammes de baryte cristallisée, dissoute clans 250 grammes d'eau, jusqu'à 
ce qu'il ne se dégage plus d'ammoniaque; on étend le liquide de son volume 
d'eau, on précipite à chaud la baryte par l'acide sulfurique, on décolore par le 
noir animal et on évapore en consistance sirupeuse; le lactone mannonique (l) 

se dépose en grande partie; on additionne la masse cristalline d'une petite 
quantité d'alcool à 96 degrés, on filtre, on lave à l'alcool froid et on la fait 
cristalliser dans l'alcool chaud. 

A l'évaporation, les eaux mères alcooliques laissent comme résidu un sirop 
incristallisahle qui ne contient plus que des traces d'acide mannonique et 
l'acide gluconique lévogyre. 

Pour isoler ce dernier, on transforme le sirop en hydrazide. A cet effet, on 
en dissout 20 parties dans 80 parties d'eau, on chauffe pendant une heure au 
bain-marie avec 20 parties de phénylhydrazine dissoute dans 15 grammes 
d'acide acétique à 50 pour 100; la masse cristalline, lavée à l'eau froide, à 
l'alcool et à Pettier, puis purifiée par cristallisation dans dix fois son poids 
d'eau chaude, contient encore un peu d'hydrazide mannonique (l). On la fait 
bouillir pendant une demi-heure avec trente fois son poids d'eau de baryte à 
10 pour 100. on épuise par l'éther, qui enlève la phénylhydrazine, puis on 
précipite exactement la baryte par l'acide sulfurique et on concentre forte
ment, après décoloration par le noir animal. Le sirop, neutralisé, est bouilli 
avec du carbonate de chaux pur; le sel étant repris par un peu d'eau, on addi
tionne le soluté d'alcool jusqu'à trouble persistant; il se précipite un liquide 
sirupeux qui devient cristallin avec le temps et qu'on purifie par cristallisation 
dans l'eau chaude : c'est du gluconate lévogyre à l'état de pureté. 

50 grammes d'arabinose fournissent 20 grammes de lactone mannonique 
lévogyre et 8 à 9 grammes de gluconate de calcium : 

C l oH 1 0O i o.C 2Az + 2 LPO- = Azll3 + C i 2 l l , 2 0 1 4 . 

L'acide gluconique lévogyre, séparé de son sel calcique par l'acide oxalique, 
est un corps sirupeux, qui se transforme partiellement en lactone lorsqu'on 
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fait bouillir sa solution aqueuse; le sirop qu'on obtient à l'évaporation de 

cette dernière est incristallisable et fortement lévogyre. 

Le sel de calcium, C^FP'CaO 1 4 - \ - Aq, qui ressemble beaucoup à son iso
mère dextrogyre, ne perd pas encore son eau de cristallisation à 105 degrés; 
il est soluble dans 3-4 parties d'eau chaude. Pouvoir rotatoire des deux sels 
à 20 degrés : 

[«]„ = — 60,64 ; [«"],, = + 6 ",66. 

Ces rotations étant assez faibles, il est plus facile de distinguer les deux 
isomères en faisanL bouillir deux solutions avec de l'acide chlorhydrique, 
afin d'obtenir des lactnnes à pouvoirs rotatoires inverses et plus élevés. 

Le sel de calcium basique se prépare, comme son isomère, à l'état d'un 
précipité floconneux en faisant bouillir avec de la chaux la solution du sel 
neutre. 

Les sels de baryum, de strontium et de cadmium n'ont pas été obtenus à 
l'état cristallin. 

L'hydrazide est en petits prismes ou en lamelles incolores, qui fondent 
vers 200 degrés en se décomposant. 

Le meilleur moyen de caractériser l'acide gluconique lévogyre consiste à 
le transformer en acide saccharique lévogyre. Pour reconnaître s'il contient de 
l'acide mannonique (7), on le transforme en sucre, puis en hydrazone; la pré
sence de la mannose (I), même en petite quantité, donne naissance à une hy
drazone qui se précipite bientôt à l'état cristallin. 

L'acide gluconique lévogyre a été transformé par Fischer en acide manno
nique ( 0 , et réciproquement. 

La transformation partielle de cet acide mannonique en acide gluconique 
se produit lorsqu'on le chauffe avec de la quinoléine à 140 degrés. On obtient 
finalement un sirop qu'on épuise par de l'alcool à 96 degrés, pour éliminer à 
l'état de lactone l'acide mannonique qui n'a pas réagi. L'acide gluconique, qui 
reste dans les eaux mères, est ensuite caractérisé par sa transformation en 
acide saccharique, au moyen de l'acide nitrique. 

Le changement inverse se produit dans les mêmes conditions : l'acide 
mannonique lévogyre est facilement caractérisé par son lactone (E. Fischer). 

3° A C I D E G L U C O N I Q U E I N A C T I F . 

Les acides gluconiques actifs en se combinant donnent un dérivé inactif, 
analogue à l'acide racémique, par exemple. On peut l'obtenir en partant de 
l'acide mannonique, qu'on traite parla quinoléine. 

Le sel de calcium, qui semble renfermer un équivalent d'eau, est bien cris
tallisé. Il se distingue de ses isomères par sa faible solubilité dans l'eau, car 
il n'est soluble que dans quinze à vingt fois son poids d'eau chaude ; la solution 
est sans action sur la lumière polarisée. 
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11. — A R I D E S G A L A R T O N I Q U E S . 

Équiv... C 4 î H 1 2 0 1 4 . 
Atom... C 6lt 1 30 7 . 

SYN. — Acides tectoniques. 

1 ° A C I D E G A L A C T O N I Q U E L É V O G Y K E . 

11 a été découvert en 1862 par Barth et HIasiwetz en attaquant successive

ment le sucre de lait par le brome et l'oxyde d'argent. 

Ou chauffe le lactose, le brome et l'eau à 100 degrés, dans des tubes scellés; 

ou décompose le soluté par l'oxyde d'argent, d'où résulte une liqueur acide 

qu'on sature par le carbonate de cadmium; on obtient un beau sel cadmique, 

peu soluble à froid, soluble dans l'eau bouillante; on le décompose par 

l'hydrogène sulfuré (B. et H.). En réalité, d'après Kiliani, Barth et HIasiwetz 

n'ont obtenu que le lactone galactonique, C l s H , 0 O 1 2 . 

Pour préparer l'acide galactonique, on chauffe à l'ébullition pendant quatre 

heures 100 grammes de sucre de lait avec 400 grammes d'acide sulfurique à 

5 pour 100: on neutralise par la baryte, on filtre, on laisse refroidir à 30 de

grés et on ajoute 200 grammes de brome, réactif qui est vivement absorbé. 

On élimine le brome par l'oxyde d'argent, puis on fait bouillir avec du carbo

nate rie cadmium et on concentre à cristallisation ; on décompose le sel par 

l'hydrogène sulfuré. La solution, concentrée dans le vide sec, abandonne de 

peliles aiguilles ayant pour formule C 1 2 I I 1 2 0 1 4 (K.) : 

C< 2H 1 30 1 3 + Br3 + I1 30 3 -= 2HDr + C 1 2 II 1 3 0 1 4 . 

11 est très soluble dans l'eau, déliquescent; à 100 degrés, il perd une molé

cule d'eau et se convertit en anhydride; sa solution aqueuse ne réduit pas la 

liqueur cupro-potassique; sa solution alcoolique est précipitée par l'éther. Il 

dévie à gauche le plan de polarisation. 

D'après Tollens et Schnelle, lorsqu'on ajoute à une solution de galaclonate 

de calcium de l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pour mettre l'acide 

organique en liberté, on observe immédiatement une rotation Iévogyre : 

[ * ] „ = — 10»,56. 

Elle augmente graduellement, et, au bout de deux ou trois semaines, elle 

est de — 46°,82. Si on chaude pendant une demi-heure au bain-marie, elle 

s'élève à — 57°,84 ; mais elle tombe au bout de quinze jours à — 53°,80. Ces 

variations tiennent évidemment aux modifications de l'acide qui se transforme 

partiellement en lactone galactonique, dernier corps qui, à l'état cristallisé, 

possède une déviation constante ayant pour valeur : 

Mo = — 58", 29. 
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Il donne avec la potasse fondante de l'acide acétique et de l'acide oxalique. 
L'acide azotique le convertit par oxydation en acide mucique. Traité par 
l'acide iodhydrique concentré, il est réduit comme son isomère, l'acide gluco
nique, avec production de caprolactone normal. 

Les galactonates sont, pour la plupart, cristallisables. 

Le sel ammoniacal, C i 5 H 4 i (AzH 4 )0 1 4 , devient jaunâtre à 100 degrés^ 
perd de l'eau et de l'ammoniaque, en subissant une décomposition pro
fonde. On peut l'obtenir en gros prismes qui appartiennent au système mono-
clinique. 

Le sel de potassium n'a pas été obtenu à l'état cristallin. 
Le sel de sodium cristallise avec deux molécules d'eau. 
Le sel de calcium, C , 2 I I u C a 0 1 4 - ( - 5 A q , est cristallin. Il perd deux molé

cules d'eau à 100 degrés, et le reste à 120 degrés; mais alors le sel s'altère et 
se colore en jaune (K.). Chauffé avec de l'eau de chaux, il laisse précipiter un 
sel basique. 

Le sel de baryum, C 1 2 H"Ba0 1 4 , se prépare à froid avec de l'eau de baryte. A 
l'ébullition, il se précipite un sel basique. 

Le sel de cadmium, C 1 2 H 4 1 Cd0 1 4 - f -Aq , se dépose en petites aiguilles dans 
une solution chaude et concentrée. 

Par une evaporation lente, il retient deux molécules d'eau. Il est peu soluble 
dans l'eau froide. 

2° A C I D E G A L A C T O N I Q U E I N A C T I F . 

Suivant E. Fischer et Hertz, lorsqu'on réduit l'acide mucique par l'hydro
gène naissant, on obtient un acide racémique inactif, C i 2 H 1 2 0 i 4 , qui conduit 
à un hexose inactif par suite d'une réduction plus complète. Au moyen de 
la strychnine, on dédouble cet acide en deux autres, qui sont ses isomères 
actifs. 

On fait bouillir 250 grammes d'acide mucique purifié avec 9 litres d'eau, 
et on concentre la solution limpide jusqu'à 1500 grammes ; on refroidit à zéro, 
en séparant l'acide qui se dépose, puis on ajoute par portions de 100 grammes 
de l'amalgame de sodium à 2,5 pour 100. Il faut maintenir la liqueur acide, 
à l'aide de l'acide sulfurique ; lorsque le pouvoir réducteur est devenu très 
faible, on maintient la réaction légèrement alcaline. On emploie de 2 kilo
grammes à 2 l 3 ,500 d'amalgame, ce qui exige sept heures d'action, la première 
seulement ayant lieu dans un milieu acide. 

La liqueur filtrée est neutralisée par l'acide sulfurique et concentrée jusqu'à 
cristallisation du sulfate sodique ; on ajoute alors 50 grammes d'acide sulfu
rique concentré, puis sept à huit volumes d'alcool à 95 degrés. Après refroidis
sement, on filtre, on chasse l'alcool, on fait bouillir avec du carbonate de ba
ryum et on concentre : il se dépose une masse cristalline de galactonate inactif, 
formée de fines aiguilles, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau chaude. 
En décomposant la solution aqueuse de ce sel par l'acide sulfurique, il reste 
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par concentration un sirop incolore, qui se prend rapidement en masse : c'est 

un mélange inactif d'acide et de lactone. 

Pour dédoubler cet acide racémique, on dissout 20 grammes de lactone dans 

600 centimètres cubes d'alcool à 70 degrés, on fait bouillir le soluté pendant 

une heure avec 50 grammes de strychnine ; par concentration, l'alcool disparait 

et la strychnine se précipite ; on amène ensuite en consistance sirupeuse : il se 

forme, par le refroidissement, de fines aiguilles composées en grande partie 

de galactonate droit de strychnine; on en obtient une nouvelle quantité en 

concentrant les eaux mères, tandis que le sel gauche, beaucoup plus soluble, 

reste eu dissolution. 

Purifié par cristallisation dans l'alcool chaud ou l'esprit de bois, le sel 

cristallisé est très soluble dans l'eau. On le décompose par l'eau de baryte, 

on sépare la strychnine, on précipite la baryte par l'acide sulfurique et on 

concentre fortement, ce qui fournit un mélange d'acide et de lactone galacto-

nique (d), avec une petite quantité de la combinaison ( î ) , le tout fortement lévo

gyre. On peut transformer ce mélange en sels de calcium, qu'on sépare en pro

fitant de leur différence de solubilité. Le sel (d) se dissout seul lorsqu'on 

chauffe le mélange des deux sels avec le double de son poids d'eau. 

Le galactonate de calcium (d), ainsi obtenu, chauffé avec de l'acide 

clilorhydrique étendu, est transformé en lactone (d), lequel est fortement 

lévogyre. 

Les eaux mères, qui renferment le galactonate (/) de strychnine, étant 

traitées comme le sel (d), fournissent un mélange de sels calciques (l et i ) , 

qu'on fait bouillir avec le double de son poids d'eau; le sel (/), qui se dissout, 

donne, avec l'acide clilorhydrique, un mélange d'acide et de lactone dextro

gyre (F. et H.). 

Le galactonate inactif de baryum, C i 3 H H BaO i 2 - f -5Aq, obtenu en faisant 

bouillir le lactone inactif avec de l'eau et du carbonate de baryum, cristallise 

en amas sphériques, formés de fines aiguilles, qui ne perdent pas entière

ment leur eau à 140 degrés et qui se décomposent à une température plus 

élevée. 

Le sel de calcium, C t 3 H 1 J Ca0 1 2 -f- 5 Aq, est une poudre incolore, formée 

d'aiguilles microscopiques, solubles dans quarante à quarante-cinq fois leur 

poids d'eau bouillante, avec tendance à la sursaturation. Cette faible solubilité 

est caractéristique, car elle distingue nettement ce sel des sels actifs qui sont, 

comme on l'a vu plus haut, solubles dans le double de leur poids d'eau 

chaude. 

Le sel de cadmium se prépare en faisant bouillir le lactone avec de l'eau 

et de l'hydrate de cadmium. En présence d'un excès d'hydrate, il se fait un sel 

basique insoluble, qu'on ramène à l'état de sel neutre au moyen d'un courant 

de gaz carbonique. 

Il cristallise en aiguilles groupées en amas sphériques, qui retiennent un 

équivalent d'eau. Il est assez soluble dans l'eau chaude. 

Le phénylhydrazide cristallise en aiguilles incolores, étoilées, fondant vers 

205 degrés en se décomposant. 
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Anhydride galactonique inactif. 

É q u i v . . . C 1 ! H 1 0 0 1 3 . 
Atom.. . C°H 1 00 6. 

Pour isoler ce corps d'une solution sirupeuse d'acide galactonique inactif, 
on ajoute trois volumes d'eau à cette dernière et on essore les cristaux qui se 
déposent au bout de quelques heures. On les lave à l'alcool et à l'acide acé
tique, on les dissout à chaud dans l'acétone et on concentre jusqu'à cristal
lisation. 

Le lactone inactif est sous forme de petits prismes groupés, fusibles à 
122-125 degrés. Il est très soluble dans l'eau, moins dans l'alcool, encore 
moins dans l'acétone et l'acide acétique; ces solutions sont inactives et abso
lument neutres. 

Par oxydation au moyen de l'acide azotique, on obtient de l'acide mucique 
ordinaire (F. et H.). 

Avec l'amalgame de sodium à 10 pour 100, en liqueur acide, on reproduit 
le générateur, le galactose inactif, qu'on purifie en le lavant à l'alcool méthy-
lique et en le faisant cristalliser dans l'alcool absolu bouillant. 

3° A C I D E T A L O N I Q U E . 

Chauffé avec de la quinoléine ou de la pyridine, l'acide galactonique se 
transforme en un nouvel isomère, l'acide talonique de Fischer. Par réduction, 
cet acide se convertit en un sucre, le talose; par oxydation, il se change en 
acide talomucique, isomère avec l'acide mucique. 

250 grammes d'acide galactonique pur à 50 pour 100, provenant du galac-
tonate de cadmium, sont chauffés pendant deux heures dans un autoclave, 
vers 150 degrés, avec 125 grammes de pyridine et un litre d'eau. La liqueur 
brune filtrée est houillie avec 125 grammes d'hydrate de baryte, jusqu'à ce que 
la pyridine ait disparu; on précipite à chaud par l'acide sulfurique, on traite 
par le noir animal, on neutralise à 1 'ebullition par le carbonate de cadmium : 
la majeure partie de l'acide galactonique non transformé se dépose à l'état de sel 
de cadmium, et une nouvelle quantité est éliminée par concentration. On 
neutralise la liqueur devenue acide par le carbonate de cadmium et on laisse 
déposer pendant vingt-quatre heures. On étend d'eau, on fait passer un courant 
d'hydrogène sulfuré et on fait bouillir la liqueur filtrée avec du carbonate de 
plomb. Le talonate de plomb qui se précipite est lavé, mis en suspension dans 
l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré : la liqueur filtrée donne par con
centration un sirop légèrement coloré, ne contenant plus que fort peu d'acide 
galactonique. 

Pour purifier tout à fait l'acide talonique, on fait bouillir sa solution aqueuse 
pendant un quart d'heure avec un léger excès de brucine, on évapore en sirop; 
il se dépose des cristaux qu'on lave à l'alcool absolu et qu'on fait cristalliser à 
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I I I . — A c i d e s m a i i n o n i q n e s . 

•1° A C I D E M A N N O N I Q U E D E X T R O G V R E . 

Équiv... C 1 ! I I 1 S 0 1 4 . 
A t o m . . . C 6 H l a 0 7 . 

Le mannose, isomère avec le dextrose, fournit avec l'eau de brome un acide 

C'-H'-O14, qui est différent de ceux qui ont la même formule et qui sont connus 

jusqu'ici. 11 est facile de se procurer cette matière sucrée depuis que Fischer 

et Hirschberger ont démontré son identité avec le sucre extrait de l'ivoire 

végétal (fruit du Phyletephas macrocarpa). 

On dissout 1 partie de mannose dans 5 parties d'eau, on ajoute 2 parties de 

brome, et on agite de temps à autre, jusqu'à dissolution complète; on aban

donne le mélange à lui-même pendant vingt-quatre heures, on chasse le brome 

à l'ébullition, on ajoute de l'oxyde d'argent et ou précipite l'argent dissous 

par l'hydrogène sulfuré. A l'évaporation, il reste un sirop incristallisable. 

Les mannonates ne cristallisent pas davantage. Mais en traitant l'acide par 

l'acétate de phénylhydrazine, on obtient un hydrazide cristallisable, qu'on 

chaud dans l'esprit de bois. On obtient ainsi de fines aiguilles fusibles à 

130-133 degrés, d'un sel de brucine, qu'on décompose par l'hydrate de baryte; 

le liquide filtré est évaporé à sec, le résidu est bouilli avec de l'alcool absolu 

pour enlever les dernières traces de brucine. On reprend le résidu par l'eau 

aiguisée d'acide sulfurique, et, à l'évaporation, il reste un sirop fortement 

lévogyre, constitué par un mélange d'acide talonique et de son anhydride, 

mélange très soluble à chaud dans l'alcool. Par réduction, il donne un nouveau 

sucre, C l a I I i 2 0 l a , le talose, dont l'hydrazone est très soluble dans l'eau, tandis 

que les osazones talonique et galactonique sont identiques, comme pour le 

mannose et le glucose. 

On revient, d'ailleurs, de l'acide talonique à l'acide galactonique, en opérant 

d'une manière analogue à la précédente : on chauffe 1 partie d'acide talonique 

à 150 degrés, pendant deux heures, avec 1 partie de pyridine et 5 parties d'eau. 

Oxydé par l'acide nitrique, l'acide talonique donne de l'acide talomucique, 

C 1 2H 1 0O l a. 

Les talonat.es de calcium, de strontium, de baryum, de zinc sont gom-
meux et très solubles dans l'eau. 

Le sel de cadmium, cristallise en fines aiguilles, qui ont pour formule : 

C I 2 H J J C d 0 1 4 - | - Aq, 

lorsqu'on précipite par l'alcool sa solution aqueuse. 

Il est très soluble dans l'eau froide, ce qui le distingue de son isomère, le 

galactonate de cadmium (Fischer). 
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décompose par l'eau de baryte : séparé de son sel de haryum et concentré au 
bain-marie, l'acide fournit un lactone qui cristallise avec facilité (F. et H.). 

On peut aussi prendre pour point de départ l'ivoire végétal. On traite 1 kilo
gramme de ce produit par 2 kilogrammes d'acide cblorhydrique à 6 pour 100, 
et on chauffe le tout pendant cinq heures à 100 degrés. On ajoute alors 
2 parties de brome pour 1 partie de mannose dosée à l'état d'hydrazone, soit 
environ 500 grammes de brome. Au bout de deux ou trois jours, on chasse le 
brome par evaporation, on neutralise par le carbonate de plomb, on filtre 
et on précipite par l'acétate de plomb. La liqueur filtrée est chauffée pendant 
quatre heures au bain-marie avec de la phényihydrazine et de l'acide acétique 
à 50 pour 100. Après refroidissement, on sépare l'hydrazide, on lave à l'eau 
et à l'alcool, on décolore sa solution chaude par le noir animal, et on con
centre jusqu'à cristallisation. On obtient ainsi de petits prismes incolores qui 
ont pour formule C 2 4 I I 1 8 A z 2 0 i 2 , très solubles dans l'eau chaude, peu solubles 
à froid dans l'eau et dans l'alcool, fondant à 214-216 degrés en se décomposant. 

Pour isoler l'acide mannonique, on traite ce corps par trente fois son poids 
d'eau de baryte à 10 pour 100; après une demi-heure d'ébullition, on enlève 
la phényihydrazine au moyen de l'éther, et on décompose le sel de baryum à 
l'ébullition par l'acide sulfurique. La liqueur filtrée, qui contient l'acide libre, 
est-elle amenée en consistance sirupeuse, on obtient une masse cristalline, 
qu'on purifie par un lavage à l'alcool froid et par cristallisation dans l'alcool 
chaud : c'est le lactose mannonique, C d -H i 0 0 1 3 . 

L'acide mannonique diffère de l'acide mannitique de Gorup-Besanez en ce 
qu'il ne réduit pas, comme ce dernier, la liqueur de Fehling. 

Anhydride mannonique. 

Équiv... C'WO 1 2 . 
Atom... CcIli0O6. 

Il cristallise à l'état d'aiguilles étoilées, incolores, fusibles vers 150 degrés, 
solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, même à chaud; ses solutions 
sont dextrogyres : 

L*] D= + 53", 81. 

Le lactose de l'acide arabinose-carbonique de Kiliani possède exactement 
la môme rotation, mais en sens inverse. D'où il suit que ces deux lactones ne 
présentent qu'une isomérie physique: en mélangeant leurs solutions aqueuses 
équinioléculaires, on obtient en effet un corps inaclif, qui fournil des sels 
inactifs et qui peut être scindé, dans certaines conditions, en ses deux géné
rateurs actifs. 

Oxydé par l'acide azotique, il engendre un acide bibasique qui diffère des 
acides saccharique, métasaccharique et isosaccharique. 

Le sel de calcium est cristallisable et peu soluble dans l'eau. 

Bouilli avec les carbonates solubles, la solution lactonique fournit des. 
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raannonates. On a étudié ceux de calcium, de baryum et de strontium (F. 

et H.). 

Fischer a transformé l'acide mannonique en acide gluconique en chauffant 

à 150-15") degrés 20 parties de lactone pur avec 5 parties d'eau et 40 parties 

de quinoléine. On peut encore plus simplement chauffer l'acide lui-même à 

170 degrés, mais la plus grande partie se décompose. Réciproquement, l'acide 

gluconique, amené en consistance sirupeuse, se transforme en acide manno

nique lorsqu'on le chauffe à 140 degrés, pendant quarante minutes, avec deux 

fois son poids de quinoléine. A cet effet, lorsque l'excès d'eau est enlevé, on 

traite le produit de la réaction par de l'eau de baryte en excès, on distille la 

quinoléine dans un courant de vapeur d'eau, et on précipite la baryte par 

l'acide sulfurique. Décolorée par le noir animal, la liqueur fournit à l'évapora-

tion un sirop, qui ne tarde pas à cristalliser; après purification dans l'alcool, 

on obtient le lactone mannonique à l'état de pureté (Fischer). 

2° A C I D E A R A B I N O S E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 1 9 I1 1 2 0 1 4 = C ' H ^ O 8 ) 5 ^ 1 ) . 
Atom... C6111307 ==CH2OH.(CiIOH)4.C02II. 

SYN. — Acide mannonique lévogyre. 

On chauffe 1 partie d'arabinose, C 1 0 I l i o O i 0 , avec 1 partie d'eau, jusqu'à 
dissolution complète; on ajoute, après refroidissement, une quantité calculée 
d'acide cyanhydrique à 60-70 degrés; au bout de huit jours, il se dépose une 
poudre cristalline, qu'on saponifie à I'ébullilion par de l'eau de baryte, on 
précipite par l'acide sulfurique, additionné de quelques gouttes d'acide chlor-
hydrique : on obtient finalement des cristaux qui répondent à la formule 
C 1 ! H , ( l 0 , ! . 

Pour obtenir facilement de petites quantités d'acide arabinose-carbonique 
en solution, après séparation des cristaux, on sature la liqueur refroidie par 
le gaz chlorhydrique sec, et on abandonne le tout à la température ordinaire 
pendant douze heures; on chasse l'ammoniaque par évaporation avec de l'eau 
de baryte, on précipite la baryte par l'acide sulfurique, et celui-ci par l'oxyde 
d'argent; on évapore ensuile doucement au bain-marie jusqu'en consistance 
sirupeuse (Kiliani). 

C'est un acide pentoxycaproique. En effet, lorsqu'on fait bouillir pendant 
deux heures son anhydride avec 15 parties d'acide iodhydrique concentré et 
un peu de phosphore rouge, on peut isoler deux produits : un lactone, 
C , 2H l o0 4, caprolactone normal, bouillant à 220",5, et une petite quantité d'acide 
caproïque normal, C 1 2 I I 1 2 0 4 (K. ) . 

Le mannonate (l) de calcium a été préparé par Fischer à l'état cristallin 
de la manière suivante : on fait bouillir la solution aqueuse de lactone manno
nique (l), pendant une demi-heure, avec du carbonate de calcium pur; on 
concentre à un petit volume la liqueur filtrée et on ajoute de l'alcool chaud, 
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tant que le soluté reste limpide; par le refroidissement, ce dernier fournit des 
cristaux, dont une petite quantité suffit pour amener à cristallisation une solu
tion aqueuse concentrée. 

Ce sel de calcium est en fines aiguilles, groupées en boules, retenant trois 
équivalents d'eau qui ne s'échappent pas à 100 degrés. 

Lactone arabinose-carbonique. 

Équiv... <;1 2ΙΙ"Ό1 2. 
Atom... C 6fP°0 6. 

Il cristallise en aiguilles incolores, neutres, très solubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'eau. Il se ramollit vers 145-150 degrés. C'est un corps lévogyre, 
ayant pour pouvoir rotatoire : 

I.2]D = — 54°,8. 

Par une ebullition d'un quart d'heure avec les carbonates alcalins et alcalino-
terreux, on obtient les sels correspondants. Kiliani a étudié ceux de calcium 

et de baryum, tous deux amorphes. La solution concentrée du premier devient 
facilement gélatineuse. 

3° A C I D E M A N N O N I Q U E I N A C T I F . 

On obtient le lactone de cet acide en évaporant des solutions aqueuses, 
équimoléculaires, de lactone mannonique (ι') et de lactone arabinose-carbo-
nique. 

C'est une masse cristalline, incolore, rayonnée, peu soluble dans l'alcool, 
très soluble dans l'eau chaude; son point de fusion, qui n'est pas absolument 
fixe, est situé entre 149 et 155 degrés, un peu plus haut que celui de ses com
posants; elle possède une saveur sucrée, et sa solution, qui est neutre, réduit 
la liqueur de Fehling. 

Le sel de calcium, C'^H^CaO 1 4, est cristallin. 
L'hydrazide, obtenu en chauffant le lactone avec la phénylhydrazine, en 

présence de l'acide acétique, est en cristaux qui ressemblent à ceux du sel 
marin. Il est peu soluble dans l'alcool et dans l'eau chaude; il fond vers 
230 degrés, en dégageant des gaz. 

L'acide mannonique (i) est un racémique d'après son mode de formation; 
on peut d'ailleurs le dédoubler par fermentation ou par les alcaloïdes : 

1° Par le Pénicillium glaucum. — On dissout 1 gramme de lactone (i) 

dans 100 grammes d'eau, on neutralise par un peu d'ammoniaque; on ajoute 
ensuite 1 centimètre cube d'une solution contenant. 0,10 de phosphate de 
potassium et 0,020 de sulfate de magnésium pour 100 centimètres cubes d'eau; 
on stérilise à l'ébullition et on ajoute quelques spores de pénicillium. Le tout 
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étant abandonné à une température de 30-34 degrés, la solution devient lévo

gyre; au bout d'une quinzaine de jours, on peut y constater la présence du 

lactone de l'acide arabinose-carbonique, mais son isolement est difficile, et il 

est préférable de recourir au procédé suivant; 

2° .4 l'aide de la strychnine. — En faisant, bouillir ensemble des solutions 

alcooliques de lactone (i) et de strychnine, il se dépose à l'évaporation un 

mélange des deux composants et une masse cristalline composées de fines 

aiguilles, qui se dissout à l'ébullition dans l'alcool absolu; bouillie pendant 

quelques instants, la solution fournil un précipité d'arabinose-carbonate de 

strychnine, qu'il est facile de transformer en lactone arabinose-carbonique, 

fusible à 146-151 degrés. 

Le mannonate (d) de strychnine, beaucoup plus soluble, cristallise lorsqu'on 

refroidit la solution vers zéro : il régénère aisément le lactone mannonique (d), 

et on arrive à préparer l'acide mannonique (d), à l'état de pureté, en passant 

par le sel de morphine. 

D'après E. Fischer, l'a-acrose étant le lévulose inactif et l'x-acrite la man

nite (i), on arrive aux sucres naturels par la fermentation du sucre inactif, ou 

même en transformant par oxydation la mannite (i) en acide, mannonique (i), 

dédoublant ce dernier en ses composants actifs, qu'on réduit ensuite par les 

méthodes ordinaires. C'est, en effet, ce que l'expérience vérifie (F.).La méthode 

est la suivante : 

En oxydant la mannite (i) obtenue, soit on partant de l'acide mannonique (i) , 

soit en traitant la glycérine par l'acide nitrique étendu, on obtient le man

nose (i), qu'on transforme en hydrazone. Le mannose (i) régénéré et oxydé à 

froid par le brome fournit l'acide mannonique ( i ) , qu'on isole sous forme 

d'hydrazitle. Ce dernier corps, traité par l'eau de baryte, fournit l'acide man

nonique (i), qu'on dédouble par la strychnine. 

En résumé, on transforme l'a-acrose, dérivant du bromure d'acroléine, de 

l'aldéhyde formique nu du glycérose, en phënylglucosazone ( i ) , que l'acide 

chlorhydrique transforme en glucosone (i), lequel donne avec le zinc et l'acide 

acétique le lévulose (t) . 

Ce lévulose fournit par fermentation le lévulose (1), et par l'amalgame de 

sodium la mannite (i) ou a-acrite, qu'on change aisément par oxydation en 

mannose (i) et en acide mannonique (i), etc. 

A C I D E M A N N I T I Q U E . 

Équiv... C 1 2 H 1 2 0 1 4 . 
Atom... CGH 1 20 7. 

Il a été obtenu dès l'année 1861, par Gorup-Cesanez, en oxydant la mannite 
naturelle par le noir de platine. On broie 2 parties de ce dernier avec 1 partie 
de mannite, on ajoute de l'eau et on expose le tout à une température de 
30 à 40 degrés, pas davantage. Lorsque la mannite a disparu, ce qui a lieu au 
bout de trois semaines environ pour 25 à 30 grammes de matière première, 
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on précipite la liqueur acide par l'acétate de plomb, et on décompose le pré

cipité par l'hydrogène sulfuré. 

Par concentration, on obtient un sirop fortement acide, qui décompose les 

carbonates avec effervescence, dissout le zinc et le fera la température ordinaire. 

Il est soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'éther; chauffé dans un air sec, 

il commence à s'altérer vers 80 degrés. 

Ses sels sont solubles dans l'eau et incristallisables, à l'exception de ceux 
de plomb et d'argent qui sont peu solubles. 

Le sel de plomb, C 1 3 H 1 D Pb 2 0 i 4 , obtenu en saturant le sirop par le carbonate 
de chaux et précipitant par l'alcool, se sépare sous forme d'un précipité grenu, 
cristallin; toutefois, la plus grande partie reste sur le filtre à l'état insoluble, 
sous forme d'une masse résineuse (G.). 

L'acide mannitique est évidemment un acide mannonique ou un mélange 
d'acides mannonjques. Sa formation est accompagnée d'un glucose inactif, 
fermentescible. 

I V , — Acides j> «Ioniques. 

Équiv... G 1 3 H 4 2 0 1 4 . 
Atom . . . C 6H 1 30 7 . 

1° A C I D E G U L O N I Q U E D R O I T . 

Équiv... C 1 3tP 20 1 4 . 
Atom . . . C 0H l aO 7 = C03H.(CII0rl)4.CHa0H. 

En oxydant par le brome l'acide glycuronique, G 1 3 H i 0 0 1 4 , Thierfelder a 
reproduit l'acide saccharique ordinaire; en opérant avec l'amalgame de 
sodium, il a obtenu en sirop jaunâtre qu'il a pris d'abord pour de l'acide glu-
conique impur, mais qui constitue en réalité un isomère, l'acide gulonique 
dextrogyre. 

Pour le préparer, on traite le saccharale de cadmium par l'hydrogène sul
furé, on concentre un sirop d'acide libre et on le chauffe pendant cinq à 
six heures au bain-marie pour le transformer presque totalement en lac
tone. On dissout 20 grammes de ce produit dans 150 grammes d'eau, on 
refroidit fortement, on ajoute d'abord 3 centimètres cubes d'acide sulfurique à 
20 pour 100, puis 300 grammes d'amalgame à 25 pour 100; on laisse alors la 
liqueur devenir faiblement alcaline et on continue d'ajouter peu à peu, 
toujours en agitant, 400 grammes d'amalgame. 

La liqueur ayant perdu tout pouvoir rotatoire, on la neutralise par l'acide 
sulfurique et on concentre jusqu'à cristallisation du sulfate de sodium; on 
ajoute la quantité d'acide sulfurique pour mettre les acides organiques en 
liberie, soit environ 10 grammes pour 20 grammes d'acide saccharique, et ou 
additionne le tout de huit fois son volume d'alcool absolu chaud. On filtre, on 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 8 8 5 

évapore la liqueur alcoolique au dixième de son volume, on étend d'eau, on 

neutralise par la baryte, puis on fait passer un courant de gaz carbonique, on 

évapore en sirop et on reprend par l'eau : l'acide saccharique est éliminé à 

l'état de sel de baryum peu soluble. Traitée par l'acide sulfurique, la liqueur 

fournil par concentration un sirop qui laisse déposer des cristaux de lactone 

gluconique; on les lave à l'eau froide et à l'alcool étendu, avant de la faire 

cristalliser dans l'alcool chaud à 60 degrés (Fischer et Piloty). 

L'acide gulonique est un liquide sirupeux. Il s'unit à la phénylhydrazine 

pour fournir un hydrazide fondant à 147-149 degrés, soluble dans l'acide, 

ainsi que dans l'alcool, surtout à chaud. 

Lactone gulonique (d). 

Équiv... C 1 2E1 1 Q0 1 3. 
Atom . . . C61P°Û6. 

Le lactone gulonique dextrogyre est en cristaux fusibles à 180-181 degrés; 

son pouvoir rotatoire a pour valeur : 

[«]„ = +55°,1. 

Réduit par l'amalgame de sodium, en présence de l'acide sulfurique, if se 

convertit en un sucre nouveau, le gulose (d), G 1 2 H d 2 0 1 2 , corps sirupeux, très 

soluble dans l'eau, fort peu dans l'alcool absolu. 

L'acide azotique d'une densité de 1,5 transforme le lactone gulonique en 

acide saccharique ordinaire. 

2 ° A C I D E X Y L O S E - C A R G O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H 1 2 0 1 4 . 

Atom . . . C°H 1 20 7. 

S Ï N . — Acide gulonique lévogyre. 

En fixant les éléments de l'acide cyanfiydrique sur le xylose, E. Fischer a 
préparé un acide hexonique nouveau qu'il appelle acide xylose-carbonique. 
Séparé de son sel de baryum, on obtienL à l'évaporation un lactone cristallisé, 
qui est le lactone gulonique (l), auquel correspondent le gulose (l) et l'acide 
saccharique (l). 

On traite à froid 100 grammes de xylose, dissous dans 200 grammes d'eau, 
par une quantité calculée d'acide cyanhydrique et quelques gouttes d'ammo
niaque; après deux jours de contact, on ajoute un soluté de 200 grammes de 
baryte dans 1200 grammes d'eau, et on fait bouillir tant qu'il se dégage des 
vapeurs ammoniacales ; il se précipite un sel basique de baryum, qu'on découi-
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2 8 8 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

pose par l'acide sulfurique. Décolorée par le noir el concentrée, la liqueur 

fournit des cristaux ayant pour formule C i 2 H 1 0 0 1 3 (Fischer et Stahel). 

Le sel de baryum basique cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles, 
groupées sphéiiquement. 

Le sel neutre, qui est très soluhle dans l'eau, n'a pas été obtenu à l'élat 
cristallisé. 

Le sel neutre de calcium, 2C^H^CaO 1 4 -f- 7 Aq, cristallise très lentement 
en fines aiguilles, groupées sphériquement. 11 perd son eau de cristallisation 
à 105 degrés. 

L'hydrazide, obtenu en chauffant pendant une heure au bain-marie 
2 grammes de lactone avec 4 grammes d'eau et l g , , 5 de pbénylhydrazine, se 
dépose de l'eau chaude en cristaux fusibles à 147-149 degrés, se décompo
sant vers 195 degrés. 

Lactone xylose-carbonique. 

É q u i v . . . C 1 5 iP°0 1 3 . 
Atom.. . C6IP°00. 

11 est sous forme de beaux cristaux, fusibles à 181 degrés; sa déviation, 

qui est lévogyre, a pour valeur à 20 degrés : 

[»]„ = —5f.°,3. 

Il est très soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans l'alcool absolu; sa 
saveur est légèrement sucrée. 

Traité par l'amalgame de sodium, en solution à 10 pour 100, dans un milieu 
acide, il se convertit en un sucre sirupeux, C 1 2 H l 3 0 1 3 , le gulose ( / ) , caractérisé 
par la grande solubilité de son osazone; ce dernier corps se distingue delà 
glucosazone par sa grande solubilité dans l'alcool et par son point de fusion, 
qui est moins élevé (F. et S.). 

Lactone gulonique inactif. 

Équiv... C' 2 H i 0 0' 2 . 
A lom. . . G°H1 00G. 

Préparé synthétiquement par Fischer et Stahel en concentrant un mélange 

ëquimoléculaire de solutions aqueuses des lactones guloniques (1) et (d). 

Les cristaux obtenus fondent à 160 degrés. 
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ACIDES C 1 4 H"0" . 

A C I D E R U A M N O - H E X O N I Q U E , 

Equiv... C 1 4 H u 0 1 4 = C 1 4Il 4(H 30 5) r '(O 4). 
Atom . . . C 7H"0 7 = CH3(CIIOII)5.CO!II. 

STK. — Acide, isodulcile carbonique. — Acide rhamnose-carbonique. 

L'isodulcite ou rhamnose, C 1 2 H 1 2 0 1 0 , est un alcool aliléhydique susceptible 

île fixer les éléments de l'acide cyanhydrique, à la manière de l'arabinose, par 

exemple. 

On dissout 100 grammes de rhamnose. dans 200 centimètres cubes d'eau et 

on ajoute 60 grammes d'acide cyanhydrique à 50 pour 100. On chauffe 5 cen

timètres cubes de ce mélange en vase clos vers 60 degrés, pendant une demi-

heure environ, jusqu'à coloration jaune, on ajoute le produit au reste du 

liquide et on chauffe le tout à 40 degrés, pendant cinq à six heures au bain-

inarie. On obtient finalement un liquide brun, qu'on évapore au bain-marie, 

on dissout le résidu dans un litre d'eau et on évapore après addition de 

100 grammes d'hydrate de baryum cristallisé, jusqu'à ce que toute trace d'am

moniaque ait disparu; on fait passer un courant de gaz carbonique, on décolore 

au noir et on concentre la liqueur filtrée, sensiblement décolorée, jusqu'à 

cristallisation, 100 grammes d'isodulcite fournissant environ 95 grammes de 

sel de baryum, soit 62 pour 100 du rendement théorique (E. Fischer et 

Tafel). 

Lorsqu'on cherche à mettre l'acide en liberté, on n'obtient à l'évaporation 

que l'anhydride correspondant, C 1 4 I I 1 2 0 1 2 . Traité par l'acide iodhydrique, il se 

comporte comme l'acide dextrose-carbonique : on obtient un produit lactonique 

et un acide qui n'est autre chose que l'acide heplylique normal, C , 4 H 1 4 0 4 . 

Le sel de baryum, O ' I I^BaO 1 4 , cristallise en lamelles très soluhles dans 
l'eau bouillante, beaucoup moins dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool 
absolu. 

Anhydride rhamno-hexonique. 

Équiv... C 1 4H 1 2O i 2 . 
Atom . . . C 7 H i 2 0 6 . 

L'acide rhamno-hexonique, mis en liberté de son sel de baryum, se trans
forme par evaporation de sa solution aqueuse en un anhydride qui se dépose 
en masse cristalline; celle-ci, dissoute dans l'alcool et précipitée par l'éther, se 
présente sous forme d'aiguilles blanches, groupées concentriquement. 

Ce lactone se ramollit vers 162 degrés et fond à 168 degrés, pour se décom
poser à une température plus élevée. C'est un corps neutre, très soluble dans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 8 8 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

l'oau et dans l'alcool, fort peu solunle dans l'éther (F. et T.). 1 1 dévie à droite 

le plan de polarisation de la lumière polarisée (Fischer et Piloty) : 

l*lD = + 83°,8 (temp. de 20°). 
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I I 

ACIDES C'-H 1 —'O 1 ' . 

I 

ACIDES C 1 0Il 8O i 4. 

I. — A C I D E A P O S O H B I Q U E . 

Équiv... C 1 0H 8O 1 4. 
Atom . . . C 5H 80 7. 

11 a été découvert eu 18(jO par Dessaigues en oxydant la sorbine, C 1 2 I I 1 3 0 1 2 , 

par l'acide azotique. On chauffe I partie de ce sucre avec 2 parties d'acide 

d'une densité de 1,32 et 2500 grammes d'eau ; il se forme en même temps de 

l'acide racémique, de l'acide lartrique droit et de l'acide oxalique ; on sépare 

les deux premiers à l'état de sels acides d'ammoniaque, puis on précipite suc

cessivement la liqueur filtrée par l'acétate de chaux et par l'acétate de plomb; 

ce dernier précipité est ensuite décomposé par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide aposorbique cristallise en lamelles confusément enchevêtrées, rare

ment en rhomboèdres minces et isolés; 100 parties se dissolvent à 15 degrés 

dans 1G3 parties d'eau. Il n'est pas hydraté. 

Chauffé graduellement, il fond vers 110 degrés en perdant de l'eau; il se 

colore à 170 degrés et laisse vers 200 degrés un résidu charbonneux, spon

gieux; le liquide distillé ne renferme pas d'acide pyruvique. 

Le sel acide d'ammonium est sous forme de houppes soyeuses, très solubles 
dans l'eau. La solution acide, à demi saturée par l'ammoniaque, ne donne 
pas, comme l'acide tartrique, de précipité cristallin; elle ne précipite pas non 
plus par l'acétate de potassium et l'azotate mercurique. 

le sel de calcium, C i 0 f I 6 Ca 2 0 1 4 + 4IP0% est cristallin, soluble dans la 
potasse et dans le sel ammoniacal. 

le sel de plomb, C 1 0 H*Pb 4 O u - j -H 2 0 2 , est un sous-sel amorphe, à peine 
soluble dans l'eau froide. 

Le sel d'argent, C 1 0 H 6 A g 2 0 1 4 , est amorphe. 

D'après Kiliani et Scheibler, la sorbine ou sorbinose fournit à l'oxydation 
par l'acide nitrique un acide trihydroxyglutarique, identique avec celui qui 
résulte de l'oxydation de l'arabinose. 

Pour l'obtenir, on chauffe pendant deux jours au bain-marie, vers 35 degrés, 
10 grammes de sorbinose avec 20 grammes d'acide azotique d'une densité 
de 1,39; on évapore à hasse température (50-55 degrés) jusqu'en consistance 
sirupeuse, on ajoute 250 centimètres cubes d'eau, on fait bouillir avec de la 

EJTCYCLOP. CHIJf. 1 8 3 
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craie en excès, on filtre et on concentre : le sel calcique est transformé en sel 
plombique, qu'on lave à l'eau froide, avant de le décomposer par l'hydrogène 
sulfuré. On obtient un acide libre, qui ne cristallise que difficilement et dont le 
point de fusion est de 127 degrés (K. et S.). 

II. — A C I D E S T R I O X Y G L U T A R I Q U E S . 

Équiv... C 1 0 H S 0 1 4 . 

Atom . . . C S H " 0 7 . 

La théorie fait prévoir l'existence de quatre acides trioxyglutariques isomé-
riques, deux actifs et optiquement inverses (1, 2) et deux inaclifs (3, 4), acides 
qu'on peut représenter par les formules atomiques suivantes : 

(1) 
C O M I 

(3) 
C 0 2 H 

(3) 
C O M I 

W 

C 0 2 H 

H . C ( O H ) 

( 0 H ) C 
1 

( O H ) C H 

C 0 2 H 

( O H ) G I I 

H C ( O H ) 

H C ( O H ) 

C O M I 

H C ( O I I ) 

1 

( O H ) C H 

H C ( O H ) 
1 

C 0 2 H 

I I C ( O H ) 

H C ( O H ) 

H C ( O H ) 

C W . 

Acides ACTIFS. Acitlos inactifs. 

L'acide (1) prend naissance lorsqu'on oxyde l'arabinose par l'acide nitrique ; 
l'acide (3) , dans l'oxydation du xylose. D'après les analogies, la pyridine ou la 
quinoléine doivent transformer ces deux corps en leurs isomères. Ainsi, en 
partant de l'acide arabonique, qui est lévogyre, on doit obtenir un acide iso
mère que l'oxydation transforme en acide trioxyglutarique inactif (4) ; de 
même, on passera de l'acide xylonique à l'acide trioxyglutarique dextrogyre. 

On traite 1 partie d'arabinose par 2 , 5 parties d'acide nitrique d'une densité 
de 1 , 2 , comme pour la préparation de l'acide arabonique; on évapore jusqu'en 
consistance sirupeuse, on ajoute 2 5 parties d'eau et on fait bouillir avec de la 
craie. La liqueur filtrée abandonne par le refroidissement un sel de calcium 
peu soluble, rouge brique, ressemblant au saccharate de calcium ; on le trans
forme en sel potassique, qu'on décompose à la manière ordinaire. On obtient 
le même sel en partant de la sorbine ou sorbinose, comme on l'a dit plus 
haut. Il en est de même du trihydroxyglutarate, obtenu par Will et Peters, en 
oxydant le rhamnose (isodulcite) par l'acide azulique, et de celui qui se forme 
en même temps que l'acide mucique dans l'oxydation de la quercite (K. et S.). 

L'acide libre, dérivé de. l'arabinose et séparé de son sel calcique au moyen 
île l'acide oxalique, cristallise dans l'alcool en lamelles microscopiques qui 
fondent à 1 2 7 degrés, alors que l'acide aposorbique de Dessaignes ne fond qu'à 
1 1 0 degrés. Il ne réduit pas la liqueur de Febling et se combine à froid avec 
la potasse, ce qui prouve qu'il ne s'agit pas ici d'un acide lactonique. 

Le sel neutre d'ammonium cristallise en fines aiguilles. 
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Le sel acide de potassium et le sel neutre de sodium n'ont pas été obtenus 

à l'état cristallin. 

L'acide trioxyglutarique, retiré du rhanmose, se prépare en traitant le sel de 

potassium correspondant par l'acide sulfurique, concentrant la liqueur, l'épui

sant par l'alcool et amenant en consistance sirupeuse. 

11 se dépose au bout de quelques semaines en lamelles fusibles à 118-120 de

grés (W. et P.). 

D'après Fischer et Piloty, on obtient un acide trioxyglutarique inactif en 

partant du lactone rihonique, C 1 0 H s 0 1 0 , qu'on oxyde avec 2,5 parties d'acide 

azotique d'une densité de 1,12. Lorsque tout l'acide azotique a disparu, il reste, 

Il grammes d'un sirop jaune (pour 10 grammes de lactone), qu'on étend de 

160 centimètres cubes d'eau ; on neutralise à l'ébullition par la craie et on 

décolore au noir animal. Par le refroidissement, il se dépose un sel calcique 

à l'état de poudre cristalline; en concentrant dans le vide, vers 50 degrés, on 

obtient un nouveau dépôt plus blanc que le premier, en tout4 3 r ,50. On décom

pose ce sel en l'introduisant par petites portions dans "une solution chaude 

d'acide oxalique, on précipite l'excès de réactif par la chaux, on décolore au 

noir et on concentre dans le vide à 60 degrés. Il reste un sirop qui abandonne 

par le refroidissement-des cristaux ayant pour formule C i o H ° 0 l i , représentant 

un anhydride, qu'on purifie par cristallisation dans l'éther acétique chaud. 

Cet anhydride, qui est optiquement inactif, fond a 170-171 degrés, en se 

décomposant; il est très soluhle dans l'eau, l'alcool et l'acétone, beaucoup 

moins dans l'éther acétique, à peine dans l'éther. Il ne réduit pas la liqueur 

de Fehling. 

Bouilli avec de l'acide iodhydrique concentré et du phosphore amorphe, il 

fournit l'acide pyrotartrique normal, fusible à 96 degrés. 

L'acide trioxyglutarique inactif, dérivé du xylose, se transforme plus diffici

lement en lactone. Il fond à 152 degrés et donne un sel de potassium, 

C 1 0 H 6 tvO u + 2IP0 3 , 

qui cristallise avec facilité, tandis que celui de Fischer et Piloty est incristalli-

sable. 

III. — A C I D E C A S S O N I Q T J E . 

Équiv... C 1 0 H 8 O u . 
Atom . . . C 5H s0 7. 

Acide encore mal connu, probablement un mélange, obtenu par Siewert 
en 1859 au moyen du sucre de canne et de l'acide azotique. D'après Honig, il 
est préférable d'oxyder l'acide gluconique ; on procède comme pour la prépa
ration de l'acide saccharique; on enlève ce dernier, ainsi que l'acide oxalique, 
et on précipite par l'acétate de plomb, le précipité étant ensuite décomposé à 
la manière ordinaire. 
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Liquide sirupeux, épais, rougeàtre, réduisant la solution d'argent ammo

niacale. On n'a pas préparé de sels acides. 

Le sel de plomb, G 1 0 H ( i Ba s O M (à 98 degrés), est blanc, pulvérulent, soluble 

dans le sel ammoniac. 

I I 

ACIDES C 1 3Il 1 0O 1 4. 

I . — A C I D E T I U O X Y A D I P I Q U E . 

Ëquiv... C ' W O " . 
Atom... C°II 1 00 7. 

Obtenu par Marquardt en faisant bouillir avec de l'eau de baryte l'acide 

adipique tribromé, G 1 9 II 7 Br 3 0 a . Il est sous forme de cristaux dont le sel de 

baryum a pour formule : 

2C i 3 H 8 Ba*O u + ll-O 3. 

Le même acide, avec un isomère, a été obtenu par Kiliani en chauffant à 
~)Q degrés, pendant deux jours, 1 partie de métasaccharine avec 2 parties 
d'acide azotique d'une densité de 1,2; en réduisant la liqueur par évaporation 
à la moitié de son volume, il se sépare un mélange d'acides trioxyadipique et 
oxalique, qu'on sèche sur de la porcelaine poreuse; on reprend par l'eau et on 
précipite l'acide oxalique, soit par le carbonate de chaux, soit par l'eau de 
chaux. 

Il cristallise en lamelles triangulaires, appartenant au système monocli
nique; il fond à 146 degrés, en se décomposant. Il est assez soluble clans 
l'eau, beaucoup moins dans l'alcool et dans l'éther. Le phosphore et l'acide 
iodhydrique le ramènent à l'état d'acide adipique. 

Le sel de calcium, C i 3 H s Ca 3 0 1 4 -f- 4-H 30 3 , préparé en traitant l'acide libre 
par l'eau de chaux, est caractéristique; il est peu soluble dans l'eau, même 
à chaud. 

Les sels de zinc, d'argent, de cuivre et de plomb sont également hydratés; 
le premier, avec sept molécules d'eau, et les autres, avec quatre molécules 
seulement (K.) . 

II. — A C I D E I I Y D B U V I Q U E . 

Équiv... C 'WO' 1 4 . 
Atom . . . CGH'°07 = Or(CIF)C(OH).C02Il]3 (?). 

D'après Finckh, lorsqu'on traite l'acide pyruvique par l'eau de baryte et 
qu'on enlève l'excès de réactif par l'acide carbonique, il se produit par con-
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densation un acide ayant pour formule C l a H 1 2 0 1 8 - D'après Bottinger, le sel de 

baryum a pour formule C i 2 I I 8 Ba 9 0 1 4 , l'acide libre résultant de la fixation 

d'une molécule d'eau sur deux molécules d'acide pyruvique : 

2r^II'O0 -f- H - O 2 = G 1 3H 1 0O 1 4. 

Lorsqu'on évapore sa solution, on n'obtient qu'un liquide sirupeux. 

Le sel de baryum se prépare encore en traitant le sel basique successive
ment par l'acide acétique et l'alcool. C'est un corps pulvérulent, soluble dans 
l'eau, insoluble dans l'alcool, qu'un excès d'eau de baryte transforme en sel 
basique. Il se décompose à l'ébullition dans l'eau en plusieurs produits acides, 
gaz carbonique, acides acétique et oxalique, acides uvitinique et uvitonique. 

Le sel de calcium, C 1 3 H s Ca 3 0 1 4 (à 100 degrés), est soluble dans l'eau, inso
luble dans l'alcool (B.). 

I I I . — A C I D E G L Y C U R O N I Q U E . 

Équiv... C 1 31I 1 00". 
Atom . . . C 6 l l i 0 O 7 = C03H.(C1I.0H)4.C1I0 (?). 

L'acide glycuronique a été obtenu en 1880 par Meyer et Schmiedeberg, en 
décomposant parles acides minéraux étendus les acides ce et {3-camphoglycuro-
niques, contenus dans l'urine des chiens qui avaient, absorbé du camphre 
dans leurs aliments : il y a un dédoublement de la molécule par hydratation : 

C^a^piu 4 . n=o3 = C 1 3 I 1 1 U 0 1 4 + C^II^O4. 
Ac. cuiii[)hoglyCLirnni([He. Cainphérul. 

Cet acide, ou ses isomères, est un élément constant de toute une série de 
substances conjuguées, qui apparaissent dans l'urine après l'ingestion de plu
sieurs matières organiques, notamment les suivantes : les camphres, les 
hydrates de cliloral et de butylchloral (.Musculus et de Mering, Kùlz); le nitro-
loluène (Jaffé); le phénol, les benzines monochlorée et monohromée (Baumann 
et Preusse, Jaffé, Kossel); la dichlorobeuzine, le xylôue, le cumène (Kùlz). 
L'urine dévie ordinairement à gauche et réduit la liqueur cupro-potassique. Elle 
renferme parfois de l'acide urocholalique, C I C 11 U C1 3 0 1 4 , que les acides dé
doublent en acide glycuronique et en alcool trichloré : 

C 1 GI1 1 4C1 30U + H 20 3 = C I 3 H l l ) 0 1 4 - f C4IFCP03. 

L'acide urobutylchloralique se comporte de la môme manière. 
L'acide euxanthique, C 3 B H" 3 0 3 0 , se dédouble en acide glycuronique et en 

euxanthone, lorsqu'on le chauffe à 140 degrés avec de l'acide sulfurique à 
î pour 100 (SpiègeI) : 

C38ij>coso + H3Q2 = C 2 6 f l 8 0 8 + C 1 2 H i 0 O 1 4 . 
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Le conienti ries tubes se prend par le refroidissement en une bouillie cris
talline d'euxanthone, et la solution renferme l'anhydride glycuronique, qu'on 
obtient en gros cristaux à l'évaporation. 

Pour préparer l'acide glycuronique, on fait bouillir au réfrigérant ascendant 
une solution contenant 6 à 8 pour 100 d'acide camphoglycuroniqne et 
5 pour 100 d'acide chlorhydrique ; au bout de deux heures d'ébullition, on en
lève par l'éther le camphérol, et on continue l'opération, tant que ce dernier 
corps prend naissance. Le liquide brunit et dégage un peu d'acide carbonique, 
par suite de la décomposition d'un peu d'acide glycuronique; on neutralise 
par le carbonate de plomb, on concentre dans le vide et on précipite le sel 
plombique par l'alcool ; repris par l'eau, le précipité est décomposé par 
l'hydrogène sulfuré. 

A l'évaporation lente, on obtient parfois des aiguilles qui paraissent consti
tuer l'acide glycuronique, mais il reste ordinairement un sirop qui aban
donne ses cristaux d'anhydride. 

Il est préférable de chauffer à 125 degrés, pendant une heure, l'acide euxan-
thique avec cent fois son poids d'eau dans une marmite de Papin purgée d'air; 
on filtre pour séparer l'acide non transformé, on concentre dans le vide vers 
40 degrés la liqueur acide et on obtient finalement des cristaux d'anhydride 
glycuronique; les eaux mères, à l'ébullition avec l'eau, en fournissent encore 
une certaine quantité. On purifie le tout par cristallisation dans l'eau chaude, 
en présence d'un peu de noir animal. Pour isoler l'acide, on transforme l'an
hydride en sel de baryum, qu'on décompose par l'acide sulfurique (Thier-
felder). 

L'acide libre reste sous forme d'un liquide sirupeux, qui réduit les solutions 
alcalines de cuivre et de bismuth, donne avec le nitrate d'argent ammoniacal 
un miroir métallique et décolore à chaud une solution alcaline d'indigo. Traité 
par le brome, en présence de l'eau, il se transforme en acide saccharique : 

C 1 2 H 1 0 0 U + Br2 + H 20 2 = 2 HBr + C ! 3 H 1 0 0 1 6 . 

Avec l'amalgame de sodium, on obtient un sirop jaunâtre, non réducteur, 
insoluble dans l'alcool; donnant, avec le sous-acétate de plomb, un précipité 
qui paraît être du gluconate de plomb. 

Avec l'acide chlorhydrique dilué, il y a formation de matières humiques, 
d'acide formique et d'un acide cristallisable, C 1 0 H ü 0 6 , soluble dans l'éther et 
fusible à 197 degrés. 

Chauffé avec de l'eau de baryte saturée à chaud, dans un appareil à reflux, 
l'acide glycuronique donne un dérivé soluble dans l'éther et colorable en vert 
par le chlorure ferrique (T. ) . 

Le sel de potassium, 1 C
i 2 H 9 K 0 1 4 , est en aiguilles prismatiques, réfringentes, 

inaltérables dans un air sec, solubles dans l'eau, surtout à chaud; son pouvoir 
rotatoire est dextrogyre : 
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Chauffé avec 2 parties de chlorhydrate de phénylhydrazine, 3 parties d'acétate 

sodique et 20 parties d'eau, il dorme des aiguilles jaunes, insolubles dans 

l'eau, solubles dans l'alcool, fusibles à U i - 1 1 5 degrés. C'est un corps neutre, 

qui réduit à chaud la liqueur de Fehling. 

Le sel de sodium cristallise en fines aiguilles. 

Les sels de zinc, de cadmium, de cuivre, de calcium et d'argent paraissent 

incristallisables ( T . ) . 

Le sel de plomb, C l 3 H 9 Ba0 1 4 , est ordinairement amorphe; cependant il se 

dépose parfois sous forme de petits prismes incolores, lorsqu'on abandonne sa 

solution à l'évaporation spontanée ; il est insoluble dans l'alcool. On obtient un 

sel basique, insoluble, avec l'acide libre et l'eau de baryte. 

Anhydride glycuronique. 

Équiv... C 1 3 H 8 0 1 3 . 
A lom. . . C 6H 80 6. 

Il est en gros cristaux clinorhombiques, limpides, incolores,fondant à 167 de

grés en se décomposant (Spiegel). Il est très soluble dans l'eau, insoluble dans 

l'alcool; comme son générateur, il dévie à droite le plan de polarisation de la 

lumière polarisée : 
[a] D = + 19°,25 à 18°. 

Sa saveur est douce, alors que celle rie la saccharine est amère. Exposé à 

l'air humide, surtout en présence d'un acide minéral, il brunit et tombe en déli

quescence. Sa solution aqueuse, qui est stable à la température ordinaire, pré

cipite le sous-acétate de plomb, mais non l'acétate neutre ; elle réduit les solu

tions alcalines de cuivre et d'argent ; elle dissout le carbonate de baryum en 

donnant un sel incristallisable, d'où l'acide sulfurique sépare un acide siru

peux, évidemment l'acide glycuronique. 

IV. — A C I D E O X Y G L U C O N I Q U E . 

Équiv... C 1 3 U , 0 0 1 4 . 
Atom . . . C°U 1 00 7. 

Obtenu en 1866 par Boutroux en oxydant le glucose et l'acide gluconique 

au moyen d'une bactérie. 

La solution aqueuse est lévogyre : 

[«]„ = —U°,5. 

pour une concentration de 2 pour 100. Lorsqu'on l'évaporé au bain-marie, il 
reste un liquide sirupeux, insoluble dans l'alcool, qui brunit aisément, sans don
ner d'anhydride. 

Les sels alcalins n'ont pas été obtenus à l'état cristallisé. 

Les sels de calcium et de cadmium cristallisent aisément (B.). 
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Y . — A C I D E S A C C H A R O N I Q U E . 

Équiv... C 1 3 H I 0O< 4 = C i 2 i l 4 ( l l 3 0 3 ) 3 (0 4 )(0 4 ) . 
Atom.. . C6I1'°07 =C0 2H.(OH)C(CH 3)XH(OH).CIl(OH).C0 5H. 

Ce coi-ps, qui a été signalé en 1883 par Kiliani, es! à la fois un acide biba-
sique et un alcool triatoinique. Il ne parait pas susceptible d'exister à l'état 
isolé, car on n'obtient que l'anhydride correspondant lorsqu'on évapore sa 
solution. 

On chauffe vers 35 degrés 1 partie de saccharine avec 3 parties d'acide ni
trique d'une densité de 1,375; il se produit une oxydation lente, accompagnée 
d'un dégagement de vapeurs rutilantes; lorsque ce dernier a pris fin, on évapore 
pour produire un nouveau dégagement, on étend d'eau et on répète l'opération, 
jusqu'à ce qu'on obtienne un liquide sirupeux, exempt d'acide azotique; on 
ajoute beaucoup d'eau et on précipite l'acide oxalique formé par une quantité 
calculée de chaux; on évapore, on reprend le résidu par l'éther : à l'évapora-
tion, on obtient l'anhydride saccharonique, qu'on purifie par cristallisation 
dans l'eau (K.). 

Les saccharonat.es, C 1 3 H 8 M 3 0 ' 4 , prennent naissance lorsqu'on fait bouillir 
l'anhydride avec les alcalis ou les bases alcalino-terreuses. Les sels alcalins 
sont précipités par l'acétate de plomb. 

Le sel d'ammonium, C i 3 H 8 ( A z I I 4 ) 3 0 1 4 , est un liquide sirupeux, qui cristal
lise à la longue sous la cloche sulfurique. 

Le sel de sodium s'obtient en faisant bouillir l'anhydride avec du carbonate 
de sodium; la solution sirupeuse se prend peu à peu en une masse cristalline 
blanche. 

Le sel de calcium, C l a H a Ca' ! 0 1 4 (à 100 degrés), est gommeux. 

Les sels de cuivre sont des masses vertes, gommeuses. 
Le sel d'argent, C 1 3 H 8 A g 2 0 1 4 , est un précipité blanc, floconneux. 

Traité par l'oxyde d'argent, l'acide saccharonique fournit de l'acide acétique 
et des traces d'acide glycolique. Kiliani en conclut que le groupe mélhyle de la 
saccharine a subi une oxydation régulière et que la réaction qui donne nais
sance à l'acide saccharonique est la suivante : 

C i 3 H 4 °0 1 0 + 2 0 8 = C i s H 8 0' 2 - f II 30 3. 

Anhydride saccharonique. 

Équiv... C 1 3 H 8 0' 3 + H 20 3. 
Atom... C ° H s 0 6 + H 3 0 . 

SYN. — Saccharone. 

Il cristallise en grosses tables rbombiques, très brillantes, perdant dans le 
vide une partie de leur eau de cristallisation, et le reste à 100 degrés. La 
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solution aqueuse, qui dévie à gauche, ne réduit pas la liqueur cupro-potas-
sique. 

Réduit par le phosphore et l'acide iodhydrique, il donne successivement un 
acide bibasique, C 1 3 I I 8 0 8 , puis l'acide a-méthylglutarique, C 1 2 I I 1 0 0 8 . 

Il se comporte comme un acide monobasique; mais en sa qualité de lactone, 
il fournit à l'ébullition avec les bases les sels de l'acide saccharonique. 

Le sel d'ammonium, saccharonammonium de Kiliani, C l sII '(AzH*)O l S , 
se dépose par concentration à froid d'une solution ammoniacale de saccharone 
sous forme de cristaux volumineux. A l'ébullition, il se transforme en saccha-
rouate d'ammonium, qui cristallise de sa solution sirupeuse dans le vide. 

Le sel de sodium ou sodium-saccharone, C 1 2 II 7 Na0 1 3 , s'obtient en mélan
geant des solutions équimoléculaires de saccharone et de carbonate de sodium. 
Sa solution, d'abord neutre, devient acide par concentration; elle laisse dé
poser des cristaux prismatiques, orthorhombiques, anhydres ou hydratés; ces 
derniers, qui retiennent une molécule d'eau, sont efflorescenls. 

I I I 

ACIDES C^IFO 1 4 . 

I. — A C I D E H Y D R O X A N T I I O C H K L I D O N I Q U E . 

Ëquiv... C 1 4 H 1 2 0 1 4 = C i 4 H c (l i 2 0 2 ) 3 (0 4 )(0 4 ) . 
Atom... C'1I1207 =C02rI.CH(OH).CH2.CII(OH).CH3.CH(OH).C03H. 

L'amalgame de sodium, en solution alcaline, convertit l'acide chélidonique 
en acide xanthochélidonique; puis, la solution se décolore peu à peu et, au 
bout de deux ou trois jours, elle renferme de l'acide hydroxanthochélidonique. 
Pour l'isoler, on acidule le produit de la réaction par l'acide acétique, on con
centre fortement et on précipite par l'alcool; on reprend le sel sodique qui s'est 
déposé par de l'eau chaude et ou le soumet à la précipitation fractionnée par 
le nitrate d'argent. En décomposant le sel C 1 4 I l 1 0 A g 2 0 1 4 par l'acide sulfhy-
drique, on obtient finalement l'acide libre sous forme d'un sirop incolore, in-
cristallisable. 

Traité par l'acide iodhydrique, à 200-210 degrés, l'acide hydroxanlhochéli-
donique se convertit en acide piinélique, C 1 4 I I 1 2 0 s . 

II. — A C I D E D I O X Y H Y D R O S M K I M I Q I J E . 

Équiv... C 1 4 H' 3 0 1 4 . 
Atom... C 7II 1 30 7. 

L'acide shikimique, C 1 4 H 1 D 0 1 0 , trouvé par Eyjkmann dans les fruits de VJlli-
cium religiosum, est un corps incomplet qui fixe directement une molécule de 
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brome pour donner un dérivé, C 1 4 H 1 0 B r z 0 1 0 , qui fond à 188 degrés en se dé-

composant. La solution aqueuse de cet acide dibromé perd à chaud une molé

cule d'acide bromhydrique pour fournir un dérivé monobroraé, C u H°Br0 1 0 , 

fusible à 215 degrés. Ce corps se conduit comme un acide lactonique, car l'eau 

de baryte le saponifie avec fixation d'une molécule d'eau : 

C"HuBrOl° _p. 2 imy. _ HBr + C 1 4I1 1 20' 4 . 

C'est un acide dioxyhydroshikimique, fusible à 150 degrés (Eyjkmann). 

IV 

ACIDES C 2 0 H 1 S 0 1 4 . 

I . — A C I D E T R I M É T H Y L C A R B I N O L G L I ' C U R O N I Q U G . 

É q u i v . . . C 9 0 H I 80< 4 . 

A t o m . . . C 1 01I 1 80 7. 

On le rencontre dans l'urine des chiens qui ont absorbé du triméthylcar-
binol. 

Le sel de potassium, C s o H 4 "K0 1 4 , cristallise en aiguilles. Il est soluble 
dans l'eau, fort peu dans l'alcool; sa solution dévie à gauche le plan de pola
risation de la lumière polarisée. Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il 
se scinde en sulfate acide de potassium, triméthylcarbinol et acide glycuro-
nique (Thierfelder, Mering). 

IL — A C I D E BK R A V E E T T O L L E N S . 

Équiv... C 3 0II i 8O 1 4 . 
A t o m . . . C , 0 H i 8 0 7 . 

Le laclone correspondant, C a o H i u 0 1 9 , en atomes : 

! 0 r 
C , 0 H 1 6 0 6 — (CH20H)-! C.CH.C.CIP.CO 

Crî^OXIl-, 

prend naissance lorsqu'on chauffe, après quinze jours, un mélange de 
50 parties d'acide lévulique, 250 parties d'aldéhyde méthylique à 40 pour 100, 
avec 5 litres d'eau et 200 parties de baryte hydratée. En enlevant la baryte par 
l'acide sulfurique et en évaporant en sirop, il se dépose, après quelques jours, 
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de petites tables rhombiques, fusibles à 174-176 degrés, prenant naissance 

d'après l'équation suivante : 

O=HR0G

 + 5G3II-02 - j - H5 = '2H-0 2 + C 2 0H t GO 1 2 . 

Ce corps, qui n'a ni les caractères d'un acide, ni ceux d'un aldéhyde ou d'un 

acétone, donne avec la soude caustique, le sel d'un acide C 2 0 H 1 8 0 i 4 , instable 

à l'état de liberté. 

Il fournit un dérivé Iriacêtylé, 

3C 4H 2O 2(C 2 0H i GO 1 2), 

qui cristallise dans l'alcool en aiguilles, fusibles à 161 degrés (Soc. chim., 

Xi-XII, 128, 3 e série). 

V 

ACIDES C a 3 H 2 0 O 1 1 . 

A C I D K D I M É T H Y L É T H Y L C A R B I N O L G L Y C U R O N I Q U E . 

Équiv... C 2 2H 2 G0 1 4 . 
Atom.. . CHWW. 

Trouvé par Thierfelder et Mering dans l'urine des chiens dont la nourriture 

contenait du diinéthyléthylcarbinol. 

Le sel de potassium, C' 2 2 H 1 0 K0 7 (à 105 degrés), ressemble au sel potassique 

de l'acide précédent. 
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I I I 

ACIDES C 3 "H a "-*O u . 

I 

ACIDES C^Hf'O1*. 

A C I D E O X Y Ë T I I É N Y L T R I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C1011cO i4 = C 1 0tI 4(U 20 3)(0 4)(0 4)(0 4;. 
Atom... C'I1607 = (C03H)2.C(01I).CH3.C03H. 

L'acide éthylique correspondant. C 1 0 I I 4 (C 4 I I l ! 0 3 )0 1 3 , en atomes : 

C 7H f o0 7 = (C031I)3.C(OC2I15).C113.C02II, 

a été préparé par Bischoff en faisant réagir une solution alcoolique de potasse 

sur l'éttier chloréthylentricarbonique, 3 C 4I1 4(C , 0H 5C10 1 3). 

Le sel de baryum est un précipité blanc, volumineux. 

I I 

ACIDES C 1 3H f l0 1 4 . 

I . — A C I D E C I T R I Q U E . 

Équiv... C 1 2H a0 1 4 + IFO3 = C 1 3H B(U a0 3)(0 4) 3 + H 3 0 3 . 
Atom . . . CBI1807 + H20 = C02II.C1I2.C(01I)(C02H).CU3.C02H - f I120. 

S Ï N . — Acide oxijcarbalhjlique. 

Historique. — Synthèse. 

Il a été découvert par Scheele, en 1784, dans le jus de citron. Depuis cette 
époque, il a été étudié par un grand nombre de chimistes, notamment par 
Berzelius. 

Il est très répandu dans la nature. On le rencontre à l'état libre, accompagné 
ou non d'acide malique et d'acide tartrique, dans la plupart des fruits acides : 
les groseilles, les framboises, les fraises, les cerises, les oranges, les cédrats, 
les limons, les cynorrhodons, les baies d'airelle et du sorbier des oiseaux, les 
pulpes de casse et de tamarins; les fruits du Solanum lycopersicum; dans la 
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C»H s(H s0 !)(HCI) s04 + 2C3AzK.= 2KC1 + C8H2(H202)(C2AzH)204. 

garance, la betterave, certains champignons, les glands de chêne, le suc de la 

vigne, celui du Drosera intermedia, du Chelidonium majus, etc. 

On le trouve aussi, mais plus rarement, à l'état de sels. 

Il prend naissance, d'après Wehmer, aux dépens des solutions sucrées, 

ensemencées avec certaines moisissures, les citromycètes. En opérant conve

nablement, on peut transformer plus de 50 pour 100 de la matière sucrée en 

acide citrique, sans production d'autres produits organiques. 

L'acide citrique est un acide tribasique et monoalcoolique, qui se rattache à 

l'acide carballylique, G 1 211 80' 3 : 

C1 311801 2 + II 20 2 II2 + C 1 2H°(H-0 2)0 1 2. 

Celte substitution, qui engendre la fonction alcoolique, est établie : d'une 
part, par la transformation directe, sous l'influence de la chaleur, de l'acide 
citrique en acide aconitique; d'autre part, par celle de l'acide aconitique en 
acide carhallique. 

L'acide carballylique lui-même se prépare en hydratant le nitrile tricarbal-
lylique : 

C6II2(C2AzIl)3 + (JH202 — 3 Azll3 ^ CqPÇC'IPO')3 = C 1 2H s0 1 2 ; 

et ce nitrile est un dérivé tricyanhydrique de la glycérine, qu'on obtient au 
moyen de la tribromhydrine et du cyanure de potassium. Aussi, la synthèse de 
l'acide citrique a-t-elle été réalisée en prenant pour point de départ un éther 
de la glycérine, la dichlorhydrine : 

C6H°C1202 = CGH2(IIC1)2(IIS02). 

En oxydant cet éther-alcool par un mélange de bichromate de potassium et 
d'acide sulfurique, Gliitz et Fischer l'ont transformé en un éther-acétone, 
C CH 2(HC1) 2(0 2), qu'on a désigné improprement sous le nom de dichloracétone 

symétrique, lequel peut être transformé, à son tour, en acide dichloroxyiso-

butyrique, G 8Il GCl 20 t i , qui est en même temps un acide monobasique, un 
alcool rnonoatomique et un éther dichlorhydrique : 

C8IlGCl206 — C8H !(H202)(IIC1)S(04). 

On obtient aisément ce corps au moyen des méthodes qui permettent de 
passer de l'aldéhyde éthylique à l'acide lactique, c'est-à-dire en fixant les 
éléments de l'acide carbonique par la molécule dichlorée : 

C6HCC1202 + C 20 4 = C8H6CT0e. 

Chauffé avec le cyanure de potassium, d'après la méthode de Maxwel 
Simpson, l'acide dichloroxyisobutyrique donne le dérivé dicyanhydrique cor
respondant, nitrile du sel diammoniacal de l'acide citrique : 
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Enfin, ce nitrile saponifié par l'acide chlorhydrique aqueux, se change, 

d'après Grimaux et Adam, en acide citrique ordinaire : 

G8H î(Ha0s)(C3AzIl)3O4 + 2 HC1 + 2IFO 3 = 2 AzfPCl - f C l sH°(H. 30 2)(0 4) 3. 

Haller et Held ont réalisé la synthèse de l'acide citrique en prenant pour 

point de départ le y-cyanacéto-acétate d'élhyle : 

G4II4[C8H5(C !Az)06]. 
en atomes : 

OAz.CH3.CO.CIl3.CÛ2C3lI5, 

qu'on prépare en faisant réagir le cyanure de potassium sur le monochloro-

acéto-acétique dissous dans l'éther pur. A 10 grammes d'éther y, étendu de 

son poids d'alcool anhydre, on ajoute le double de son poids d'alcool absolu 

saturé d'acide chlorhydrique, le tout fortement refroidi, puis goutte à goutte 

5 centimètres cubes d'eau ; on verse le liquide dans son volume d'alcool à 

90degrés, ce qui donne lieu à un abondant dépôt de sel ammoniac; on ajoute 

alors deux ou trois volumes d'eau et on épuise par l'éther, qui s'empare de 

l'éther acétone-dicarbonique formé : 

CjIP[C8IP(C3Az)06] + C 4II 60 2 + IIC1 + H 3O s = AzIl*Cl + 2C 4II i(C 1°Il 60"). 

On évapore en grande partie l'éther, on refroidit dans un mélange de glace et 

de sel marin, puis on ajoute successivement 5 à 6 grammes de cyanure de 

potassium finement pulvérisé, et une quantité calculée d'acide chlorhydrique, 

en évitant toute élévation de température. Après vingt-quatre heures, on 

chasse le dissolvant et on saponifie la cyanhydrine, dans un appareil à reflux, 

avec de l'acide chlorhydrique concentré : 

2C4H4[C10Il6(C2AzII)O i0] -+- I1C1 + 2I1 20 3 — AzlI4Cl + 2C 4II 4(G l i !H 80 1 4). 

On sépare le chlorhydrate d'ammoniaque, qui se dépose par le refroidisse

ment, on évapore et on fait bouillir le résidu avec un excès de potasse; la 

liqueur renferme du citrate de potassium, dont on isole l'acide en passant par 

le sel de plomb, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Dûnschmann arrive directement au même résultat en traitant l'aeétone-

dicarbonate d'élhyle par l'acide cyanhydrique et en saponifiant la cyanhydrine 

à la manière ordinaire. L'acide acétone-dicarbonique de Pechmann dérive 

régulièrement de l'acide citrique par perte des éléments de l'acide formique, 

sous l'influence de l'acide sulfurique : 

C 1 S H 8 0" = C3II204 4- C 1 0HBO 1 0. 

Cette propriété de fournir un acide acétonique, par perte d'acide formique 

(eau et oxyde de carbone), appartient, d'ailleurs, d'après Pechmann, à tous 

les a-oxyacides. 
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Préparation. 

On sature avec de la craie le jus de citron, clarifié au préalable par une 
légère fermentation; il faut ajouter peu à peu le caibonate, ne pas en mettre 
en trop grand excès, de manière à laisser à la liqueur une légère réaction 
acide, afin d'éviter qu'elle ne prenne une coloration marquée. En portant le 
liquide filtré à Péhullition, il se précipite du citrate de calcium, qui perd la 
propriété de se redissoudre par le refroidissement, après une ébullition pro
longée; on lave le précipité à l'eau bouillante et on le décompose à froid par 
un léger excès d'acide sulfurique étendu. Après séparation du sulfate de 
chaux, on concentre à cristallisation, soit à air libre, ou mieux encore, par 
évaporation sous basse pression dans des appareils en plomb, comme pour 
l'acide tartrique. Le rendement est de 5 à 6 pour 100. 

Tilloy conseille l'emploi du suc de groseilles à maquereau, récoltées avant 
leur maturité, mais le rendement n'est guère que de 1 pour 100; l'airelle rouge 
en renferme 1,5 pour 100 environ ; 1 kilogramme de mûres, encore vertes, 
donne jusqu'à 26 grammes d'acide citrique. 

Propriétés. 

L'acide citrique est en gros cristaux orthorhombiques, retenant une molé
cule d'eau de cristallisation, qui s'échappe à 100 degrés ; recristallisé à chaud, 
il est alors en cristaux anhydres. C'est un acide très soluble dans l'eau : 
100 parties d'eau à 15 degrés en prennent 133 parties et il se dissout à 
100 degrés dans la moitié de son poids d'eau. Poids spécifique pour 100 par
ties d'eau : 

A C I D E 

(Schiff) D E N S I T É A 1 2 ° 
A C I D E 

(Gerlach) D E N S I T É A 15" 

4 1 . 1 0 5 0 1 0 1 . 0 3 9 2 

8 1 . 0 3 0 6 2 0 1 . 0 8 0 5 

1 2 1 .0470 3 0 1 . 1 2 1 4 

1 6 1 . 0 6 3 4 4 0 1 .1709 

2 4 1.0979 5 0 1.220-1 

3 0 1 . 1 5 4 0 6 0 1 . 2 7 3 8 

D'après Bourgoin, 100 parties en poids d'éther pur, d'alcool absolu et 
d'alcool à 90 degrés, à la température de 15 degrés, dissolvent : 

Éther... 2,26. Alcool absolu... 75,90. Alcool à 90° . . . 52,85. 

Le poids spécifique des cristaux est de 1,542 (Schiff), 1,553 (Buignet). 
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D'après Buchner, l'acide citrique cristallisé ne fond pas à 100 degrés, 

ranime on l'enseigne généralement; il commence à perdre de l'eau vers 

75 degrés, puis fond entre 135 et 152 degrés, suivant la rapidité avec laquelle 

on opère; l'acide anhydre fond à 153 degrés. On obtient ce dernier en concen-

Irant une solution aqueuse à l'ébullilion, jusqu'à ce que le thermomètre marque 

130 degrés; les cristaux anhydres se forment par le refroidissement (B.). 

Chauffé vers 175 degrés, il perd une molécule d'eau et se converti! en acide 

aconitique, C 1 2 I I 6 0 l s . 

A la distillation sèche, ou chauffé pendant plusieurs heures à 160 degrés 

avec 1 0 parties d'eau, il fournit du gaz carbonique, de l'acétone, des acides 

ilaconique et citraconique : il se produit d'abord de l'acide aconitique, qui perd 

une molécule d'eau pour fournir les anhydrides citraconique et itaconique, 

L'( îIP010 (Anschutz) : 

C i 2 I l 8 0 u = 2 HsOa + C i 8 H 4 0 1 0 . 

ha décomposition est plus rapide en présence d'un peu d'acide sulfu

rique (Markownikow et Purgold). Chauffé à 170 degrés avec son poids 

d'eau et un vingtième d'acide sulfurique concentré, il donne de l'acide 

aconitique et de l'acide itaconique (Pawolleck). Il fournit surtout le premier 

lorsqu'on le fait bouillir pendant plusieurs jours avec de l'acide chlorhydrique ; 

niais la réaction est plus complète lorsqu'on le chauffe en vase clos, à 140-

150 degrés, avec trois ou quatre fois son volume d'acide chlorhydrique con

centré; vers 200 degrés, il se dégage de l'oxyde de carbone, de l'acide carbo

nique, et on observe la formation d'acide diconique, C 1 8 H 1 0 0 1 3 (Hergt). Bouilli 

avec de l'acide bromhydrique concentré, il se convertit en acide aconitique 

(Mercadante), tandis qu'avec l'acide iodhydrique, on observe un dégagement 

de gaz carbonique, avec production d'acides aconitique et citraconique (Kaîm-

merer, Mercadante). 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie 1 partie d'acide citrique sec avec 2 parties 

d'acide sulfurique concentré, et qu'on laisse refroidir la masse, dès que l'oxyde 

de carbone qui se dégage contient de notables quantités d'acide carbonique, il 

se dépose des aiguilles incolores d'acide acétone-dicarbonique, C i o H B 0 1 0 : 

C 1 3 I I 9 O u :=C 9 0* + H s 0 5 + C < 0 H 6 0 1 0 . 

En continuant à chauffer, il se dégage de l'acétone et un mélange gazeux, 
formé de cinq volumes de gaz carbonique et de trois volumes d'oxyde de 
carhu.ie. 

L'acide nitrique concentré attaque vivement l'acide cilrique en donnant 
naissance à de l'acide oxalique. Avec le mélange nitro-sulfurique, on obtient 
de l'acide nitrocitrique. 

Avec l'acide phosphorique sirupeux, il se dégage un volume d'oxyde de 
carbone et deux volumes de gaz carbonique. 

Le permanganate, en solution neutre, donne de l'acide oxalique, avec 
d'autres produits, mais pas d'acétone, tandis que ce dernier corps prend nais
sance dans un milieu acide (Fleischer). Le mélange de peroxyde de manganèse 

E N C Y C L O P . C H I M . 1 8 4 
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et d'aeide sulfurique fournit également de l'acétone, avec dégagement de gaz 

carbonique (Péan). 

Lorsqu'on fait passer au soleil un courant de chlore dans une solution 

aqueuse d'acide citrique, on obtient de l'acétone perchloré, C°C1 60 3; même 

réaction avec les citrates alcalins, avec accompagnement de gaz carbonique et 

de chloroforme (Cloëz). 

Le brome seul est sans action, même au soleil (Cloëz); mais en présence 

des alcalis, il se produit de l'acétone pentabromé, C 5 HBr u 0 3 , ou bromoxoforme 

de Cahours. 

Le perchlorure de phosphore engendre un chlorure qui a pour formule 

C I !H 8C1 60*. 

Sous l'influence de la potasse, fondante, l'acide citrique se dédouble en 

acides acétique et oxalique (Gay-Lussac). Chauffé avec de la chaux sodée, il 

fournit de l'acétone. A la distillation sèche, un mélange de citrate de sodium, 

de chaux vive et de limaille de fer laisse passer un liquide huileux complexe; 

les portions qui distillent vers 200 degrés présentent les réactions caractéris

tiques des homologues du furfurane : le bois de sapin, humecté d'acide chlor-

hydrique concentré, est coloré en vert par leurs vapeurs. L'un d'eux, qui 

répond à la formule C 3 GH 1 60% paraît être du triallylfurfurane (Bischoff et 

Hausdörfer) : 

C 3 6 H 1 6 0 s = CsH(C°H5)303. 

Ces réactions sont analogues à celles qui ont été signalées par Fischer et 

Laycock dans la distillation du sucre. 

La molécule citrique est facilement attaquée par les ferments. Au contact 

de la viande altérée et de l'eau, le citrate de soude dégage de l'acide carbo

nique et de l'acide butyrique (Phipson); avec le fromage putréfié, How a vu 

que le citrate de chaux donne du gaz carbonique, de l'hydrogène et de l'acide 

acétique; avec la levure de bière, le même sel a donné un mélange d'acide 

carbonique et d'hydrogène, de l'acide acétique et de l'acide butyrique (Per

sonne). Lorsqu'on ensemence sa solution aqueuse avec de l'eau de foin non 

bouillie, il se développe sous l'influence des schizomycètes une fermentation 

lente qui dure douze à quinze jours : 110 grammes d'acide citrique, addi

tionnés de carbonate de calcium, fournissent 4 g r ,72 d'alcool étbylique, öö1"',^ 

d'acide acétique et 0 a r,41 d'acide succinique (Fitz). 

L'acide citrique est sans action sur la lumière polarisée, ce qui le distingue 

de l'acide tartrique. 

Sa solution, qui réduit le chlorure d'or, ne précipite pas par le chlorure de 

calcium, lequel précipite les citrates : le sel calcique est insoluble dans les 

alcalis, mais soluble dans le chlorure d'ammonium: elle ne précipite pas par 

l'eau de chaux à froid, mais seulement à l'ébullition, Elle donne avec l'acétate 

de plomb un précipité blanc, soluble dans l'ammoniaque ; avec les sels d'ar

gent, un précipité floconneux qui se dissout sans brunir dans l'eau bouillante. 

Kämmerer et Sarandinaki ont observé que l'ammoniaque aqueuse ou alcoo

lique change le citrate d'éthyle en composés incrislallisables, qui se colorent à 

l'air en bleu ou en vert. La même réaction se produit lorsqu'on chauffe en vase 
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clos pendant six heures, vers 120 degrés, l'acide citrique avec un excès d'am

moniaque aqueuse : la solution jaune se colore en bleu à l'air, au bout de 

quelques heures; elle passe ensuite au vert, puis au vert sale. L'air agit 

comme oxydant, et aussi en entraînant l'excès d'ammoniaque, caria coloration 

n'est bien nette que lorsque la liqueur est sensiblement neutre. Il n'est pas 

avantageux de hâter le départ de l'ammoniaque par un chauffage au bain-marie, 

les colorations étant moins pures et plus fugaces; l'acide acétique étendu fall 

virer le liquide bleu au rouge violet, et, par la neutralisation, la coloration 

primitive reparaît. 

Cette réaction est assez sensible pour faire reconnaître 10 milligrammes 

d'acide citrique, même en présence des acides oxalique, tartrique et malique ; 

elle est préférable à celle de Kämmerer, qui repose sur la faible solubilité et 

sur la forme caractéristique du citrate tribarytique (Sabanin et Laskowski). 

Lorsqu'on additionne une solution citrique de molybdate d'ammonium, puis 

de deux ou trois gouttes d'une solution d'eau oxygénée pure et diluée, il se 

produit une coloration jaune intense, qui ne se modifie pas à une douce cha

leur, tandis que des traces d'acide tartrique, dans les mêmes conditions, 

développent une coloration bleue (bleu de molybdène). La présence de 

0Ir,002 de ce dernier donne un bleu manifeste, qui devient bleu foncé 

parle repos; pour des quantités supérieures, la coloration se produit dès qu'on 

plonge le tube dans l'eau chaude. Cette réaction, qui permet de déceler la pré

sence de l'acide tartrique dans l'acide citrique, est plus sensible que l'essai au 

bichromate ou à l'acide sulufrique (Crismer). 

La faible solubilité du sel barytique permet de doser l'acide citrique : ou 

précipite la solution qui le renferme par l'acétate de baryum, et on ajoute 

deux volumes d'alcool à 95 degrés. Après vingt-quatre heures, le précipité est 

lavé à l'alcool et dosé à l'état de sulfate de baryum. On dose de la même 

manière les citrates métalliques, après les avoir ramenés à l'état de citrates 

alcalins, l'excès de base étant neutralisé par l'acide acétique (Creuse). 

D'après Louguinine, 1 gramme d'acide citrique hydraté dégage dans sa com

bustion 2250 G a , ,4 , soit pour la molécule citrique : 

2250,4 X 2I0 = 472 584 calories. 

L'acide citrique anhydre dégage 2477 C a l , 9 , et pour une molécule, en 
grammes : 

2477,9 X-192 = 475 757 calories. 

Stobmann a trouvé pour la chaleur de combustion de l'acide citrique à 

volume constant 475 700 calories, chiffre qui se confond sensiblement avec le 

précédent. 

L'acide aconitique, qui diffère de l'acide citrique par une molécule d'eau, 

a pour chaleur de combustion 481319 calories; ainsi la transformation qui 

a lieu avec élimination d'une molécule d'eau s'effectue avec une absorption de 

chaleur égale à 55G2 calories (L.) . 
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C I T R A T E S . 

L'acide citrique est un acide tribasique énergique : il s'unit à un, deux, 

trois équivalents de base et, dans chaque cas, la quantité de chaleur dégagée 

est sensiblement la même. 

Voici quelques données thermiques qui ont été déterminées par Massol : 

I. — L'acide citrique anhydre a pour chaleur de dissolution 3 C a l , 82 (mp 

dans 6 litres d'eau). 

II. C I T R A T E S D E P O T A S S E . — 1" C h a l e u r d e n e u t r a l i s a t i o n : 

C4,HsO'4(j)ra = 6"') + KHO1 {pm = 2·*) + 12Cai ;70; 
— — + 2 KHO' — + 25&i,40; 
— - + 3 KHO' — +a8C»i,67. 

Ce qui donne : 

+ 121*1,7; +12(3*1,7; + l3Cai,27, 

pour chacune des neutralisations successives. 

2° C h a l e u r d e d i s s o l u t i o n d e s s e l s a n h y d r e s : 

Les citrates anhydres s'obtiennent difficilement à l'état anhydre : chauffés 

au bain d'huile, dans un courant d'hydrogène, ils ne perdent que lentement 

leur dernière molécule d'eau, et, si la température est trop élevée, il se dégage 

de l'eau de constitution, par suite de la formation d'un anhydride interne : 
C'H'KCV* sol. {pm dans 8"t d'eau). 
C"||fH'0" — (prodans 10'it d'eau). 
C1*H5IC,044 — (Pm d a n s tS'ii d'eau). 

— 7Cal ;97. 
— 6&u,70. 
+ 2&U.83. 

L'acide carballylique dégageant par combustion 517123 calories, le rem-

placement d'une molécule d'eau par une molécule d'hydrogène, lors de la 

transformation de l'acide citrique en acide tricarballylique, amène une augmen

tation de chaleur de combustion égale à 41 366 calories (L. ) . 

L'acide citrique est employé dans la teinture et dans la fabrication des 

indiennes; on s'en sert pour isoler le rouge de carthame et pour aviver les 

nilauces de celte matière colorante; pour préparer une dissolution d'étain don

nant de plus beaux écarlates avec la cochenille, surtout sur la soie et le maro

quin; les indienneurs en font usage comme rongeant et pour faire des réserves. 

Les relieurs l'emploient pour préparer une solution de fer qui donne à la 

peau un aspect marbré. 

Il est employé en chimie analytique pour l'essai des phosphates. Enfin, on 

l'emploie en médecine, soit à l'état libre pour confectionner des limonades et 

des sirops, soit à l'état de sels, notamment magnésiens, composés purgatifs 

qui n'ont pas la saveur amère des sels de magnésie solubles. 

Le jus de citron remplace parfois l'acide citrique dans ses divers emplois, 

particulièrement en médecine et dans l'économie domestique. 
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H I . C I T R A T E S D E S O U D E . 1 ° Chaleur de neutralisation : 

eut) + NaHO* (pm = 
+ 2 ¡NaHO2 — 
+ 3iNaHO* — 

+ 12Cai,63; 
+ 25Cai,52; 

+ 38C»i,40. 

On a donc : 

+ 12Cai,65; + 12C'l,H7 ; + 120^88, 

pour chacune des neutralisations 'successives. 

2° Chaleur de dissolution des sels anhydrides : 

C'H'NaO14 so l . (pm dans 8 ' ¡ ' ) 
C i 3H 6Na !O u — (pm dans 10"'). 
C i 3H 5Na 30 1 4 — (pm dans 12i¡<). + 5Cal ,27. 

A l'état solide, la chaleur de formation des citrates de potassium et de so

dium est supérieure à celle des carballylates correspondants, augmentation 

analogue à celle qu'on observe entre les acides malonique et tartronique, ou 

encore l'acide succinique et les acides malique et tartrique, ce qui est sans 

doute dû à la fonction alcoolique. 

On rencontre parfois des citrates dans les végétaux : le citrate de chaux, 

dans les oignons, les feuilles de pastel, les pommes de terre, le tabac, le suc 

du hactuca saliva; les citrates de chaux et de magnésie, dans les feuilles et 

les tiges de la gaude; le citrate de potasse, dans les topinambours et les 

pommes de terre. 

Les citrates alcalins, même acides, sont soluhles dans l'eau ; il en est de même 

de la plupart des citrates doubles. Plusieurs autres, comme ceux de manga

nèse, de zinc, de fer, de cobalt, de nickel, s'y dissolvent également. Les sels 

neutres à base de chaux, de strontium et surtout de baryum sont fort peu so-

lubles. Les autres sont insolubles, mais ils se dissolvent ordinairement dans 

un excès d'acide. Les citrates solubles empêchent la précipitation, par les 

alcalis, des dissolutions d'alumine, de fer et de manganèse. 

Le sel monoammoniacal, C 1 3 II 7 (AzII 4 )0 1 4 , prend naissance lorsque à une 
solution de carbonate d'ammonium, neutralisée par l'acide citrique, ou ajoute 
ce dernier en quantité double de celle qui a déjà servi. 

A l'évaporation spontanée, il se dépose en petits prismes tricliniques an
hydres (Ileusser). 

Le sel diammoniacal, C 1 2 H 6 ( A z H 4 ) â 0 u , cristallise par concentration d'un 
soluté d'acide citrique saturé d'ammoniaque. Il est en prismes rhombiques 
(Heldt), ordinairement enchevêtrés, anhydres, hygroscopiques. L'alcool bouil
lant le dissout et l'abandonne par le refroidissement sous forme d'un liquide 
huileux. D'après Heusser, les cristaux sont le plus souvent humides, mais 
n'ont ucune action sur la lumière polarisée; s'ils se déposent lentement, à 
très basse température, ils appartiennent au système monoclinique, tout en 
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ayant la même composition que les cristaux rhombiques. Le poids spécifique 
varie de 1,463 à 1,486 (Ghirke). 

Le sel neutre s'obtient difficilement à l'état cristallin ; d'après Sestini, il a 
pour formule : 

C 1 2ll 5(AzIÏ. 4) 30 1 4 + I1 30 2. 

Une solution d'acide citrique, neutralisée par l'ammoniaque, perd de l'alcali 

volatil à l'évaperation et donne par concentration le sel biammoniacal. 

En évaporant spontanément une solution de carbonate d'ammonium neutra

lisée par l'acide citrique et en ajoutant encore autant d'acide citrique, il se 

dépose un nouveau sel qui répond, d'après Ileusser, à la formule suivante : 

C 1 2Il 7(AzII 4)0 1 4 + C , 2II 6(AzH 4) 20 1 4. 

Le citrate monopotassïque, C 1 2 I I 7 K O ' 4 - ) - 2 H 2 0 2 , se produit par I'évapo-
ration spontanée à 40 degrés du sel neutre, auquel on ajoute autant d'acide 
citrique qu'il en contient déjà. 

Il est en gros cristaux prismatiques, enchevêtrés, confus, à saveur acide. Il 
fond vers 100 degrés dans son eau de cristallisation, qu'il perd entièrement 
en se transformant en un liquide gommeux, qui cristallise par le refroidisse
ment; il se conserve à l'air sans altération. II est très soluble dans l'eau et se 
dissout légèrement dans l'alcool bouillant (Heldt). 

Le sel anhydre, C 1 3 H 7 K0 1 4 , est cristallin, soluble dans la moitié de son 
poids d'eau bouillante, et dans un peu plus de deux fois son poids d'eau froide 
(Salzer). 

Le citrate dipotassique, C , 3 H 6 K. a 0 1 4 , s'obtient en neutralisant une quantité 
déterminée d'acide citrique par le carbonate de potassium et ajoutant au 
liquide la moitié de l'acide qu'il contient déjà. A l'évaporation spontanée, il 
reste une croûte amorphe, d'une saveur acidulé agréable, insoluble dans l'al— 
:ooI absolu. Ileusser a obtenu le même sel en prismes monocliniques ; c'est 
alors une masse cristalline, radiée, également anhydre (Salzer). 

Le sel tripotassique, C 1 3 I I 5 K 3 0 1 4 IIZC)2, se dépose d'une dissolution de 
carbonate de potasse, saturée d'acide citrique, en cristaux aciculaires, transpa
rents, groupés en étoiles, à saveur alcaline, très déliquescents et insolubles 
dans l'alcool absolu. Il perd son eau de cristallisation vers 200 degrés. Il se 
dissout à 15 degrés dans les trois quarts de son poids d'eau (S.) . 

Le citrate de potassium et d'ammonium, C 1 2 I I 5 K 3 0 l l .C 1 2 I I (AzI I 4 ) 3 O u , 
s'obtient en saturant par de l'ammoniaque le citrate dipolassique. A l'évapo-
ration spontanée, il reste des prismes transparents, qui se liquéfient prompte-
inenl à l'air. 

Citrates de sodium. — Il en existe trois : 

1° Le sel monosodique, C 1 3 H 7 . \ a t ) 1 4 - T -H ï O s , qu'on prépare comme le sel 
potassique correspondant. Lorsqu'on abandonne dans un endroit chaud sa 
solution assez concentrée pour être presque sirupeuse, elle se prend en une 
masse de cristaux aciculaires et cristallise jusqu'à la dernière goutte (Heldt). 
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Il peut aussi cristalliser sous forme d'une poudre microscopique, anhydre (S.) . 

2° Le c i t r a t e d i s o d i q u e , C 4 3 I I c Na ä O u -f- H 3 0 3 , décrit par Heidt, n'a pu être 

reproduit par Salzer : en évaporant un mélange d'acide citrique et de carbo

nate sodique en quantités calculées, on n'obtient qu'un mélange de citrates 

mono, di et tribasiques. 

3° Le c i t r a t e t r i s o d i q u e , C ' 2 H 5 Na 3 0 1 4 -p-wAq, cristallise suivant les condi

tions de l'expérience, tantôt avec six équivalents, tantôt avec onze équivalents 

d'eau (Heidt, Heusser, Schabus, Salzer). Il est en prismes rhombiques très 

solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool. Lorsqu'on le fait cristalliser vers 

liO degrés, il se dépose sous forme de prismes monocliniques, avec deux mo

lécules d'eau (Heusser); sa densité à 23 degrés est de 1,857 (Glarke). 

Le c i t r a t e d e s o d i u m e t d ' a m m o n i u m est en croûtes confusément cris

tallines. 

l e c i t r a t e d e s o d i u m e t d e p o t a s s i u m , G 1 3 H 5 iNa ; , 0 l i .C 1 3 H r 'K 3 ü 1 4 -f-6H ä O-, 

s'obtient en dissolvant des quantités équimoléculaires des deux sels trimctal-

liqnes. En concentrant la liqueur, il se forme au bout de quelques jours des 

cristaux aiguillés, groupés en étoiles, d'un éclat soyeux, inaltérables à l'air. 

Le n i t r a t e d e l i t h i n e n e u t r e se réduit par la dessiccation en une masse 

compacte, transparente, incristallisable, bygroscopique. Les sels acides n'ont 

pas été amenés à cristallisation. 

Le c i t r a t e m o n o b a r y t i q u e , préparé en évaporant spontanément une solu

tion trimétallique dans de l'acide citrique, jusqu'à consistance de sirop, est 

sous forme d'une masse gommeuse, parsemée de points cristallins. 

Le c i t r a t e b i m é t a l l i q u e n'a pas été isolé. On connaît sa combinaison avec le 

sel neutre : 

C 1 2H r>FiH : i0 1 4.C l aII 6Ba 30 1 4 + 7 Aq. 

un met le sel neutre en digestion avec une quantité d'acide citrique insuffi

sante pour le dissoudre complètement. A l'évaporation, il reste une poudre 

cristalline, qu'on purifie par des lavages à l'alcool. 

Berzelius prépare le même sel en ajoutant du citrate neutre à un mélange 

bouillant de chlorure de baryum et d'acide citrique, tant que le précipité se 

redissent. Chauffé vers 160 degrés, il perd 7,75 pour 100 de son poids. 

Le sel n e u t r e , C 1 3 l l r 'Ba : ' 0 i 4 4- 7 Aq, s'obtient en ajoutant goutte à goutte une 

dissolution de citrate de sodium dans un soluté de chlorure de baryum; le 

précipité formé tout d'abord se redissout, puis le liquide se prend en une 

masse gélatineuse, qui ne devient pas cristalline à l'ébullition et qui est plus 

soluble à froid qu'à chaud. Avec des dissolutions très étendues, il se précipite 

un sel à cinq équivalents d'eau. 

En chauffant pendant plusieurs heures, au bain-marie, avec de l'acétate de 

baryte, il se forme un sel moins hydraté : 

° 2 ü l ä r l 5 B a 3 Q , 4 + 7 A q , 

dont la forme cristalline sous le microscope est caractéristique (Käm

merer). 
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C"H5JIg(<UH4)SO<* + ITO1. 

Le s e l a c i d e d e s t r o n t i u m , C 1 2 H n Sr 2 0 1 4 -f- H 2 0 2 , s'obtient en dissolvant en 

partie le sel neutre dans l'acide citrique. A l'évaporation, la liqueur filtrée 

abandonne des croûtes nacrées, à peine solubles dans l'eau. 

Le s e l n e u t r e , C 1 3 H 5 S r 3 0 4 , - | - 5 A q , se forme immédiatement lorsqu'on 

ajoute de l'acétate de strontium dans un citrate alcalin ou même dans une so

lution citrique. C'est un précipité blanc, volumineux, que l'acide acétique ne 

dissout que partiellement, et qui est très soluble dans les acides minéraux 

dilués. L'ammoniaque ne le précipite pas de cette dissolution, mais le sel dis

sous se précipite à nouveau par l'ébullition de la liqueur. Il perd son eau 

de cristallisation, soit 12,2 pour 100 de son poids, à la température de 210 de

grés. 

Le c i t r a t e n e u t r e d e c a l c i u m , C l s H 5 C a 3 0 1 4 - | - 2 I l 3 0 3 , prend naissance lors

qu'on ajoute, goutte à goutte, une solution rie chlorure de calcium dans du 

citrate de soude; il se forme d'abord un précipité qui se redissout : à un cer

tain moment, le liquide s'épaissit brusquement par l'agitation et se prend en 

une bouillie blanche que la chaleur rend cristalline. En portant à l'ébullition 

la liqueur incomplètement saturée, tout le sel calcique dissous se précipite. 

Ce sel est d'ailleurs beaucoup moins soluble dans l'eau bouillante que dans 

l'eau froide : avec des solutions assez concentrées d'eau de chaux et d'acide 

citrique, le mélange reste limpide à froid, tandis que l'ébullition détermine la 

formation d'un précipité cristallin, qui se redissout a nouveau, en partie, par 

le refroidissement. 

L'acide acétique et les acides minéraux le dissolvent aisément et l'ammo

niaque ne trouble pas le soluté, mais le sel se précipite à l'ébullition. 

Le c i t r a t e b i c a l c i q u e , C i 9 H f 'Ca 2 O u - j - I I 2 0 2 , s'obtient avec le précédent, 

qu'on dissout à chaud dans l'acide citrique. A l'évaporation, il se dépose des 

feuillets brillants, qui se décomposent en partie par des lavages. Il renferme 

7,3 pour 100 d'eau de cristallisation, qui s'échappe à 150 degrés. 

Le c i t r a t e n e u t r e d e m a g n é s i u m , C l s H 5 Mg 3 O u - f -7H*O a , est obtenu en dis

solvant le carbonate de magnésie dans l'acide citrique; par concentration, le 

tout se prend en une bouillie volumineuse. L'alcool précipite la solution 

aqueuse. 11 perd son eau à 210 degrés. 

Une dissolution de sulfate de magnésie n'est pas précipitée par le citrate de 

soude, quelle que soit la concentration. 

Lorsqu'on ajoute à la solution neutre une quantité d'acide citrique égale à 

celle qu'il renferme déjà, il se produit peu à peu un magma gommeux, que la 

chaleur ne rend pas cristallin. 

En faisant digérer le carbonate de magnésie avec du citrate bisodique, et en 

abandonnant le tout dans un endroit chaud, il se sépare bientôt de petits 

groupes de cristaux renfermant à la fin de la soude et de la magnésie. 

D'après Kämmerer, il existe un grand nombre de citrates magnésiens hy

dratés. 

Landrin a préparé un sel double ayant pour formule : 
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Le citrate d'alumine est insoluble dans l'eau; en présence d'un excès 

d'acide, il se fait des combinaisons gommeuses, très solubles. 

Le citrate de qlucine est gommeux, soluble dans l'eau. 

L'acide boro-citrique se prépare avec deux molécules d'acide citrique et 

une molécule d'acide borique, en solution. A l'évaporalion, il reste une masse 

striée, déliquescente, inactive, brunissant le papier de curcuma et donnant un 

précipité avec l'eau de chaux. Avec les citrates alcalins et l'acide borique, on 

obtient plusieurs sels qui ont été signalés par Scheibe. 

Le. citrate acide de zinc n'a pas été isolé. Lorsqu'on ajoute un peu d'acide 

citrique à une solution de sel neutre, il se dépose par la concentration, à une 

douce chaleur, des croûtes cristallines, transparentes, qui répondent à la for

mule 

G 4 SH 5Zn 30 1 4.C'«Il 6Zii s0 1 1 + 1I 30 !. 

Le sel neutre, C 1 3 IP 'Zn 3 O u -{ - I I 3 0 3 , s'obtient en saturant une solution 

citrique, soit au moyen du zinc, soit au moyen du carbonate de zinc. A l'ébul-

lition, il se dépose une poudre grenue, cristalline, peu soluble dans l'eau. 

Le citrate acide dissout le carbonate de zinc et, à l'évaporation spontanée, 

on obtient des paillettes cristallines, inaltérables à l'air, constituant un sel 

double de soude et de zinc. 

Le sel de cadmium, C 1 3 H 5 Cd 3 O i 4 , préparé à froid, est amorphe. Il se con

vertit bientôt en une poudre cristalline qui retient cinq molécules d'eau. Il est 

peu soluble dans l'eau. Il fond sous l'eau à l'ébullition et finit par cristalliser. 

Le citrate de nickel, C i a H 5 !Ni 3 0 i 4 4 ~ 7 IPO 3 , se prépare avec l'oxyde de nickel 

et une solution nitrique. Le liquide vert, à saveur sucrée, se prend peu à peu, 

par concentration, en une bouillie verte. Evaporée à une douce chaleur, elle 

laisse un vernis vert olive, dont la solution aqueuse est précipitée par l'alcool. 

Il perd son eau de cristallisation à 200 degrés. 

Le citrate de cobalt, C 1 3 IFCo 3 (P 4 -f- 7 IP0 3 , se forme lorsqu'on dissout à 

chaud le carbonate de cobalt dans l'acide citrique. Par concentration, le soluté 

se prend en une bouillie verte, qui se dessèche en un vernis violet, fort soluble 

dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Il devient anhydre à 220 degrés. Traité par 

l'ammoniaque, d'après Landrin, il fournit un sel double qui a pour formule : 

C1?IPCo(AzH4)3O i 4 + 21P0 3. 

Le citrate acide est sous forme d'un vernis incristallisable. 

Le citrate bisodique dissout l'oxyde de cobalt pour former une liqueur d'un 

rouge foncé, qui se dessèche en une masse gomtneuse, incristallisable. 

Le citrate de cuivre basique, C 1 3 H 4 Cu 4 0 1 4 - | - 5 Aq, s'obtient en faisant 

bouillir une solution citrique avec de l'acétate de cuivre. C'est une poudre 

verte qui perd deux molécules d'eau à 100 degrés, et le reste à 150 degrés en 

prenant une coloration bleue. 

Une solution d'acétate de cuivre n'est pas précipitée par le citrate sodique, 

même à l'ébullition. 

Le sel basique se dissout dans l'ammoniaque caustique en formant une 
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liqueur bleue, qui se trouble par l'alcool et laisse déposer, au bout de quelque 

temps, des gouttelettes huileuses d'un bleu foncé, ne devenant pas cristallines. 

11 existe plusieurs citrates de fer : 

Le citrate ferreux, C i 3II 6Fe s0 1 ' ' -f-H" : !O î , est une poudre cristalline, inso
luble dans l'eau, l'acide citrique et l'acide acétique. On l'obtient en dissolvant 
à chaud du fer dans l'acide citrique (.Yléhu). 

Le sel ferrique, obtenu avec l'hydrate ferrique récemment préparé et une 
solution citrique, est sous forme d'un liquide brun rougeàtre, d'une saveur 
douceâtre, précipilable par l'alcool. A l'évaporation, il reste un sel amorphe, 
brun, brillant, très soluble, employé en médecine. 

Le citrate ferrique ammoniacal, C 1 3 l I 5 (Fe 9 0 3 AzI I i ) - ) -H 3 0 2 , se prépare en 

arrosant avec de l'ammoniaque le citrate de proloxyde. La dissolution s'effectue 
immédiatement avec dégagement de chaleur; d'abord verdâtre, elle jaunit 
rapidement, surtout si on l'étalé en couches minces sur des assiettes. Par la 
dessiccation, elle donne de belles paillettes, solubles, hygroscopiques (Méhu). 

Le citrate bisodique dissout également l'hydrate ferrique. 

Le citrate de manganèse, C i 3 I I 6 Mn 2 0 ' 4 - f - IP0 3 , se prépare en faisant 
digérer du carbonate de manganèse avec de l'acide citrique. 

Poudre blanche, cristalline, à peine soluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'acide acétique, très soluble dans l'acide chlorhydrique. L'eau de cristallisation 
n'est chassée qu'à 220 degrés. 

Le citrate bisodique dissout également le carbonate de manganèse en pro
duisant un soluté brun, qui se dessèche en une masse gommeuse, incristalli-
sable. 

Le citrate d'urane neutre est une poudre jaune, insoluble dans l'eau. 

Le citrate de vanadium est sous forme d'une dissolution bleue, qui se des
sèche en un corps bleu foncé, presque noir, non cristallin; il se dissout len
tement dans l'eau froide en reproduisant la solution bleue. L'ammoniaque 
caustique le dissout en jaune foncé, coloration qui disparaît complètement, par 
suite de la suroxydation du métal au contact de l'air. 

Le citrate de tellure s'obtient en saturant l'acide citrique par l'acide tellu-
reux et en soumettant le tout à l'évaporation spontanée. Il est en gros prismes 
transparents, incolores, solubles dans l'eau. 

Le citrate de samarium, C i 3 H 5 S m 3 0 i 4 - f - 6 H 3 0 3 , préparé avec l'acétate de 
samarium, est un précipité blanc, amorphe, qui perd cinq molécules d'eau à 
100 degrés. Il se dissout dans l'ammoniaque pour donner une solution qui ne 
se trouble pas à chaud (Glève). 

Le citrate d'antimoine et de potasse. C ' 2 l I 5 S b 3 0 u - f G 1 3 H 5 K 3 0 u + 3Aq, 

peut se préparer comme l'émétique. 
Thaulow conseille de partager en deux moitiés une solution d'acide citriqde, 

de saturer la première par la potasse et d'ajouter la seconde. En faisant 
bouillir la liqueur avec de l'oxyde d'antimoine, il se dépose, après filtration, 
des prismes blancs, très durs, groupés sous forme de houppes. Chauffé à 
100 degrés, il perd cinq équivalents d'eau, soit 6,09 pour 100. 
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C w HWO".2PbO-r-3Aq, 

Lorsqu'on additionne sa solution de nitrate d'argent, il se fait un précipité 

dans lequel le potassium est remplacé par l'argent. 

Le c i t r a t e n e u t r e d e b i s m u t h , C 1 3 H r 'Bi : l O", a été préparé par Gavazzi en fai

sant bouillir le nitrate de bismuth pulvérisé avec une dissolution citrique. Le 

précipité se redissout d'abord, et, panine ébullilion prolongée, le sel se dépose 

en grains blancs, qu'on fait bouillir à plusieurs reprises avec une dissolution 

étendue d'acide citrique, et qu'on lave finalement à l'eau froide. 

11 se forme un c i t r a t e b a s i q u e d e b i s m u t h , lorsqu'on fait bouillir le sel pré

cédent avec de l'ammoniaque. 

Le c i t r a t e d i p l o m b i q u e , C l i I I °Pb i O t i —(- H' 20 3, se prépare en faisant digérer 

le sel neutre avec de l'acide citrique en excès; ou encore, lorsqu'on ajoute 

goutte à goutte une solution d'acétate de plomb à une solution bouillante et 

diluée d'acide citrique, tant que le précipité formé d'abord se redissout. A 

l'évaporatïon, il reste de petits prismes transparents, fort solublesdans l'eau. 

L'ammoniaque le dissout pour abandonner, au bout de quelque temps, des cris

taux de citrate triplombique. 

Le s e l n e u t r e , C 1 2 H 5 P b 3 0 u (à 120 degrés), se forme lorsqu'on précipite le 

citrate trisodique par l'acétate de plomb. Le précipité, formé d'abord, se redis

sout et finit par devenir persistant; mais il relient toujours de la soude, qu'on 

ne peut enlever par des lavages, car il se convertit alors en sous-sel. Il est pré

férable de mélanger des solutés alcooliques d'acide citrique et d'acétate de 

plomb, et de lavera l'alcool. 

Lorsqu'on ajoute un excès de sel plombique dans une solution citrique, il se 

produit un sel triplombique, peu soluble dans l'ammoniaque, très soluble dans 

le citrate d'ammoniaque. En ajoutant, au contraire, un excès d'acide citrique 

dans l'acétate, on détermine la formation du même précipité, mais ce dernier 

est alors facilement soluble dans l'ammoniaque, par suite de la présence 

d'un citrate ammoniacal. Avec une solution concentrée d'acide citrique, il se 

forme une poudre pesante, cristalline, ayant pour formule : 

C 1 9Il r 'Pb 30 1 4 - f C , 3H°Pb»0". 

Enfin, d'après Berzelius, le citrate neutre, digéré avec de l'ammoniaque 

caustique, peut engendrer un sous-sel : 

C i 2 lf 'Pb 3 0 1 1 + PbO + Aq, 

qui se présente sous forme d'une poudre blanche et pesante. 

Par digestion avec un excès de sous-acétate de plomb, on obtient une 

poudre blanche, non cristalline, ayant pour composition : 

r . ' npp i iw + 3Pbo + A q . 

Enfin, d'après Heldt, on obtient un autre sel : 
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lorsqu'on fait digérer pendant deux jours le sel triplombique avec de l'ammo
niaque. C'est une poudre blanche, insoluble, volumineuse. 

Le citrate mercureux est un précipité blanc, qu'on obtient en ajoutant une 
solution argentique dans une solution très étendue de citrate tricalcique. 

Le sel mercurique prend naissance lorsqu'on sature à chaud une solution 
citrique par de l'oxyde mercurique, récemment précipité. La liqueur dépose 
par le refroidissement une poudre blanche, décomposable par l'eau. 

Le citrate acide d'argent a pour formule C ' 2 H 6 A g 2 0 1 4 (Rnnnepahrl). 

Le sel neutre, C 1 2 H 5 Ag 3 0 1 4 , est un précipité blanc, pulvérulent (Liebig). 
Bouilli avec de l'ammoniaque en léger excès, il est réduit avec dépôt d'argent 
métallique. A l'état sec, il absorbe quatre à cinq molécules d'ammoniaque, en 
dégageant assez de chaleur pour amener une dissociation partielle. Le même 
sel exige six molécules d'ammoniaque en solution aqueuse, et le soluté, qui n'a 
pas d'odeur ammoniacale, laisse déposer un liquide épais par une affusinn 
d'alcool. Lavé à l'alcool, ce dépôt a pour formule : 

C 1 2 H 5 Ag 3 0 u + 6 Azli3 (Ueychler). 

Le citrate d'argent et de calcium, C 1 3 H 5 Ag 2 Ca0 1 4 , est un précipité blanc, 
qu'on obtient en ajoutant à une solution argentique une solution très étendue 
de cilrale tricalcique (Chodnew). 

Acide nitrocitrique. 

Équiv.. . C 1 3H 7Az0 1 8 = C 1 3H 7(AzÛ 4)O i l. 
Atom... C°Il7AzO° = C 6H 7(Az0 3)0 7. 

On introduit par fractions de l'acide citrique anhydre dans un mélange formé 
de 1 partie d'acide azotique fumant et 2 parties d'acide sulfurique pur à 06 de
grés; la dissolution s'opère avec une légère élévation de température. Lorsque 
la liqueur est concentrée, l'acide nitrocitrique cristallise partiellement après 
quelques jours de contact. On verse le mélange dans l'eau, en évitant avec 
soin toute élévation de température, car, si la liqueur s'échauffe, il se dégage 
du bioxyde d'azote; on sature avec du carbonate de baryum, on sépare le pré
cipité barytique et on neutralise avec du carbonate de potasse ou rie soude, 
puis on précipite par le sous-acétate de plomb; le précipité, bien lavé, est 
délayé dans de l'eau et décomposé par un courant de gaz sulfhydrique ; on filtre 
et on évapore à basse température. 

On peut aussi saturer par la baryte la liqueur séparée de l'acide sulfurique 
et laver le précipité, qu'on décompose par une quantité calculée d'acide sul
furique. 

L'acide nitrocitrique est un corps cristallin, soluble en toutes proportions 
dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

Les nitrocitrates de potasse et de soude sont cristallins. On les prépare en 

saturant exactement l'acide par la potasse ou la soude et en abandonnant dans 

le vide la solution concentrée au bain-marie. 
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3C4Il4[C4H2Oa(C:l2H8014)] = C4I1404 + 3C4H4(Ct3H50ls). 

Le nitrocitrate de baryum, C 1 3 H 4 Ba 3 (Az0 4 )0 1 4 , se prépare au moyen de la 
baryte caustique, qui fournit un précipité blanc, insoluble, lorsque la plus 
grande partie de l'acide est saturée. 

Le nitrocitrate de plomb, C 1 2 H 4 Pb 3 (Az0 4 )0 4 ,es t un précipité blanc, insoluble 
dans l'eau (Champion et Pellet). 

Anhydride acétylcitrique. 

Equiv... C46H8Ou. 
Atom .. . CSH«CF. 

Le chlorure d'acétyle réagit énergiquement sur l'acide citrique pulvérisé et 
desséché à 100 degrés; le produit de la réaction, d'abord liquide, ne tarde pas 
i se solidifier. On le purifie par cristallisation dans un mélange d'acétone et de 
chloroforme. 

Il est alors eu beaux cristaux, fusibles à 121 degrés, ayant pris naissance 
d'après l'équation suivante : 

C i all8014 -f 2C4H3CI02=21IC1 + C4H404+ C161IB014. 

Lorsqu'on fait réagir l'aniline en solution chloroformique bouillante, il se 
lait un précipité qui augmente graduellement ; on le dissout dans une solution 
concentrée de carbonate, sodique, qu'on décompose par l'acide chlorhydrique. 
On obtient finalement un précipité huileux, qu'on purifie par cristallisation 
dans l'alcool. C'est une dianilide citrique, qui cristallise en belles aiguilles, 
fusibles à 184 degrés. 

La p-toluidine donne une combinaison analogue, fusible à 189 degrés 
(Klingemann). 

L'acide acétylcitrique, C 4 H 3 0 2 ( C 4 3 H 8 O u ) , n'est pas connu, mais on a décrit 

les étbers suivants : 
L'et lier trimëthylacétylcitrique, 3 C 2 H 3 (C 1 6 H t o 0 1 B ) , se forme lorsqu'on fait 

réagir le chlorure d'acétyle sur l'éther triméthylacétique (Hunceus). Liquide 
bouillant à 280-282 degrés, et à 171 degrés sous la pression de 15 millimètres 
(Anschûtz et Klingemann). 

L'éther triéthylique, 3C 4 I I 4 (C i 6 H 1 0 O l f ' ) , se prépare comme le précédent 
(Wislicenus). 

C'est un liquide qui bout à 288 degrés, à 197 degrés sous la pression de 
15 millimètres. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

L'éther tripropylique, 3C G l l r ' (C 1 4 II 1 0 O i r ' ) , bout à 205 degrés, sous la pres
sion de 13 millimètres (A. et K.) . 

En chauffant ces éthers acétylcitriques vers 280 degrés, on les dédouble 
nettement en acide acétique et en éthers aconitiques : 
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* M 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

La réaction est terminée lorsque l'acide acétique passé à la distillation 

atteint le poids calculé pour rélher employé. Ou purifie l'éther aconitique 

par deux ou trois rectifications sous faible pression, et, en le saponifiant par 

une ébullition prolongée avec de l'acide chlorhydrique concentré, on obtient 

finalement de l'acide aconitique pur, fusible à 185 degrés. 

Les éthers acétylcitriques permettent donc de transformer régulièrement 

l'acide citrique en acide aconitique. 

Chlorure citrique. 

Équiv... C l aH 80 1 2GI 3. 
Atom . . . C6H806C13. 

Il résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide citrique 

anhydre : 

C 1 ! H 8 0" + PhCF- = PliCPO3 + C13H8Oi3CI*. 

Il cristallise en fines aiguilles, qui se décomposent à l'air humide en acide 
chlorhydrique et acide citrique : 

C"II 80 1 3C1 3 + H 3 0 s = 2 HC1 + C l s H 8 0 1 4 . 

Chauffé à 100 degrés, il se dédouble en acide chlorhydrique et en acide 

aconitique : 

C < 3H 80 1 3CI s = 2HCI + C l sH«0<2. 

Lorsqu'on le chauffe suffisamment avec du perchlorure de phosphore, il se 
transforme en un liquide huileux, sans doute le chlorure de citryle, G i a H 5 0 8 Cl 3 . 
Par une action plus prolongée, on obtient un liquide rouge cerise, peut-être 
le chlorure aconitique (Pebal). 

Acide chlorocitrique. 

Équiv... C'H'CIO". 
Atom . . . CII'CIO'. 

A une solution de 174 grammes d'acide aconitique dans un litre d'eau neu
tralisée par la soude, on ajoute peu à peu, en refroidissant, 55 grammes 
d'acide hypochloreux dissous dans un litre d'eau. Après quelques heures, on 
fait passer un courant d'hydrogène sulfuré pour précipiter au besoin le mer
cure provenant de la préparation de l'acide hypochloreux, on acidulé avec de 
l'acide chlorhydrique et on agite avec de l'éther; celui-ci, à Pévaporation 
lente, laisse déposer des cristaux d'acide aconitique inaltéré, et la partie siru
peuse constitue le dérivé chloré : 

C 1 3 H 6 0" + CIHO* = C'SH'C10". 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . Hit H 

Il n'a pas été isolé à l'état de pureté, pas plus que ses sels, en raison de son 

instabilité, car il perd de l'acide chlorhydrique avec la plus grande facilité. 

.Neutralisé par la potasse ou la soude, il fournit par concentration du chlorure 

de potassium ou du chlorure de sodium, avec formation d'acide oxyci-

trique, C i 2 H 8 0 4 6 . 

II. — A C I D E I S O C I T R I Q U E . 

Équiv... C 1 2 H 8 0 i 4 = C 1 2H 6(H 30 3)(0 4) 3 . 
Atom... C6II807 -=.-CO*H.CH(OH).GH(C03H).CHs.CO,II. 

Il a été découvert en 1873 par Morawski en faisant bouillir l'éther d'éthyl-

chlorocitramalique avec une solution alcoolique de cyanure de potassium et 

saponifiant le produit formé avec une lessive de potasse : 

G i o H 7 C 1 0 i o + C 2 A z K ^_ K G 1 + c 1 2 l l 7 AzO i o . 
C13I17A7.0'0 -f- 2H 20 2 = AzII3 + C 1 3II 80 1 4 . 

Lorsqu'on fait bouillir l'acide trichlorométhylparaconique, C i a H a Cl 3 0 a , avec 

les bases, on n'obtient pas de trichlorométhylitamalates, mais des isocitrates, 

par suite de l'élimination de trois molécules d'acide chlorhydrique et delà 

fixation de trois molécules d'eau (Miller) : 

C12IF'CI308 + 3H 3 0 3 = 311G1 + C i 3 l l 8 0 1 4 . 

Séparé de son sel barytique, l'acide isocitrique s'obtient difficilement en 
cristaux prismatiques. C'est ordinairement une masse jaunâtre, très hygrosco-
pique, soluble dans l'eau, insoluble dans l'éther et le chloroforme, ordinaire
ment accompagné de lactones. Bouilli avec un excès d'eau de chaux, il ne 
donne lieu à aucun précipité. 

Le sel de baryum, C l s H s Ba 3 0 1 * + Aq, s'obtient en ajoutant 40 grammes 
d'hydrate de baryum cristallisé à 10 grammes d'acide trichlorométhylparaco
nique, en solution étendue et bouillante. C'est une poudre blanche, à peine 
soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe, brun clair (M.). 

L'acide isocitrique se converti! partiellement dans le vide en acide lactone-

isoeitrique, C l 3 H 6 0 1 2 (fiy-butyrolactone-dicarbonique), et complètement ii 
100 degrés. 

Neutralisé à froid par le carbonate de calcium ou le carbonate de baryum, il 

donne des lactones-isocitrates : 

C,'3lI4Ca2O i2 + 3 Ii 2 0 2 ; G 4 »Il 4 bV0 l s 
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á'Jítl E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le premier de ces sels se dépose en croûtes cristallines, formées de petites 
aiguilles, peu solubles dans l'eau froide. 

Le second, qui est gommeux, est précipité par l'alcool de sa solution aqueuse 
à l'état amorphe (M.). 

III 

ACIDES C , 4I1 1 D0 1 4. 

I. A C I D E M É T I I O X Y C A R B A L L Y L I Q U E . 

Équiv... C 1 4 I I I 0 0 I 4 — C 1 2II e(C 2II 40 2)0 1 2 . 
Atom... C 7 H 1 0 0' :=Ctl3O.C3H*(CO ,H)3. 

En traitant le diallyloxalate d'éthyle successivement par le sodium et 'îodure 
de méthyle, Schatzky a obtenu le méthoxydiallylacétate d'éthyle. L'acide, 
méthoxydiallylacétique, C f i H 4 (C 6 H 5 ) 3 0 6 , est ensuite oxydé par son poids d'acide 
nitrique d'une densité de 1,15; on chauffe le mélange au hain-marie jusqu'à 
ce que les gouttelettes huileuses aient disparu, on étend d'eau et on agite avec 
de l'éther. 

C'est un liquide sirupeux, susceptible de fournir des sels cristallisables. 

Le s e l d e p o t a s s i u m , desséché sous la cloche sulfurique, a pour for
mule C ) 4 H'K 3 0 1 4 . Il est peu soluble dans l'alcool, qui l'abandonne en cristaux 
aiguillés. 

Le s e l d e c a l c i u m , C i 4 H n CaO I 4 -f- Aq, s'obtient en saturant l'acide libre par 
le carbonate de calcium et en précipitant la solution par l'alcool. Il est en flo
cons blancs, peu solubles dans l'alcool. 

Le s e l d e b a r y u m , C 1 4 II n Ba0 1 4 —f— II 2 0 2 , ressemble au précédent et se prépare 
de la même manière (S.) . 

II. — A C I D E H Y D R O M É C O N I Q U E . 

Équiv... C u H ' ° 0 1 4 . 

Atom... C 7II 1 00 7. 

Obtenu par Korff en faisant réagir l'amalgame de sodium sur l'acide méco-

nique : 

C 4 4II 40 1 4 + 3II2 = C 1 4 H 1 0 0 1 4 . 

Liquide sirupeux, très soluble dans l'eau, fort peu dans l'alcool, insoluble 
dans l'éther. Il ne colore pas le chlorure ferrique, ce qui le différencie de son 
générateur. Il ne peut être distillé sans décomposition. Le brome et l'acide 
azotique n'ont pas d'action sur lui. 
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Le sel de baryum, C u I I 8 B a 3 0 i 4 - | - 2 I I 2 O 3 , est un corps pulvérulent, soluble 

dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

Le sel de plomb, C 1 4 I l 8 P b 3 0 1 4 - | - 3 A q , se prépare en ajoutant du sous-acétate 

de plomb dans une solution neutralisée de l'acide. Il est peu soluble dans 

l'eau, soluble dans les acétates alcalins. 

Le sel d'argent, C u U 8 A g 2 0 1 4 - | - A q , est un précipité blanc, soluble dans 

l'eau, insoluble dans l'alcool. Il n'est pas réduit à l'ébullition par l'ammo

niaque (K.). 

I V 

ACIDES C 1 6 I1"0". 

ACIDE DE IIJELT. 

Equiv... C i 6 l l 1 2 0 1 4 = C'6H i 0(H2O3)(O*)3. 
Atom... C 8II 1 30 7 =OH.C : lIIG.C(C03H)3.CH a.C0 !H. 

On ne connaît que son anhydride, l'acide dicarbocaprolactonique, G 1 6 H 1 0 0 1 3 . 

Acide dicarbocaprolactonique. 

Ëquiv... C< 6H f 00 1 2. 

Atom. . . C aIl 1 0O a = C3II6.C(C0211).CIIS.C0211 
I I 

0 — c o . 

Lorsqu'on abandonne dans un dessiccaleur, au-dessus de la potasse caus

tique, une solution bromhydrique d'acide allyléthényltricarbonique, on voit 

bientôt se déposer des cristaux d'un acide isomérique, l'acide dicarbocapro

lactonique. 

Il cristallise dans l'eau en octaèdres tricliniques, peu solubles dans l'éther, 

fusibles à 152-153 degrés. Il se décompose par la fusion en acide carbonique 

et en anhydride de l'acide C 1 4 H i a 0 1 0 , tandis que les alcalis le convertissent 

peu à peu en acide C 1 6 H ' 2 0 1 4 . 

Il se comporte comme un acide bibasique. 

Le sel de baryum, G 1 6 I I 8 Ba 2 0 1 3 , est une poudre blanche, amorphe, très 

soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C ' B I I 8 Ag 2 0 l s , est pulvérulent (H.). 

Il joue le rôle d'un acide bibasique et donne avec les bases des sels 

amorphes. 
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I V 

ACIDES C«°H ' " - B O u . 

I 

ACIDES C 1 2 H G 0 1 4 . 

A C I D E D E B O E K E . 

Équiv... C1SH60<*. 
Atom... C 6HG0 7. 

Acide encore mal connu, obtenu en petite quantité par Boeke en oxydant 
par l'oxygène ozonisé une solution alcoolique et alcaline de pyrogallol, C l s H 6 0 6 , 
jusqu'à ce que le liquide ait pris une coloration jaune, ce qui exige plusieurs 
semaines. On acidulé par l'acide acétique, on précipite par l'acétate de plomb 
et on décompose le précipité plombique par l'hydrogène sulfuré. Le soluté, en 
partie neutralisé par la baryte, fournit un précipité gélatineux, qu'on évapore 
par filtration, on précipite la baryte dissoute par l'acide sulfurique et on con
centre au bain-marie. 

Sirop très acide, brunâtre, contenant de petits cristaux incolores, quadra
tiques. 

Le sel de baryum, obtenu en neutralisant à chaud l'acide libre par la baryte, 

a pour formule C 4 2 H 4 Ba 2 O u (Boeke). 

I I 

ACIDES C 1 G H 1 0 0 1 4 . 

I. — A C I D E A C É T O T H I C A K U A L L Y L I Q U E . 

Équiv... C 1 G H i G O u . 

Atom... C8H1 0O7=CH3.CO.C(CH2.CO2H)3.C0'H. 

On ne connaît que Yéther êthylique correspondant, obtenu synthétique-
ment par Miehle, en faisant réagir l'acéto-succinate d'éthyle sodé sur l'éther 
chloracétique. 

Après purification, cet éther distille à 295-300 degrés. Saponifié par 
la potasse alcoolique, il se scinde en alcool, tricarballylate et acétate de 
potassium : 

3C»H 4(C l i !H' 00 i 4) + 4KH02 = 3C4H4(11202) + C4II3K0* + C"H 5K 30". 
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II. — A C I D E D E C O N R A D E T G U T H Z E I T . 

Équiv... C , 6 H 1 0 O 1 4 . 
Atom . . . C8H'°07 = (C02II)8.CH.C4H50.C02II. 

l ' é t h e r t r i é t h y l i q u e , 3C 4 I I 4 (C d G I I 1 0 0 1 4 ) , a été préparé synthétiquement 

en faisant réagir le monobromolévulate d'élhyle sur le sodo-malonated'étnyle : 

2C4H4(C6H3Na08) + C4H4(CdaH7BrOli) =NaBr + 3C 4H 4(C 1 GII 1 0O 1 4). 

Cet éther est un liquide huileux, bouillant à 280-285 degrés, ayant à 15 de

grés une densité de 1,097. 

III 

ACIDES C 4 8 H 1 9 0" . 

I. — A C I D E D E K A C H L E R . 

Équiv... C 1 8 H i 2 0 1 4 . 
Atom.. . C 9I1 1 20 7. 

Il a été signalé par Kachler dans les eaux mères provenant de l'oxydation 

du camphre par l'acide nitrique. Après avoir séparé par l'acétate de cuivre les 

acides camphoronique et hydroxycamphoronique, on obtient encore, àl'ébulli-

Hon, un précipité bleu vert, qui se redissout par le refroidissement; il faut donc, 

pour le recueillir, filtrer bouillant; on le lave à l'eau bouillante et on le dé

compose par l'hydrogène sulfuré. 

Cet acide ne cristallise que difficilement. 

Le sel d e b a r y u m , C 1 8 I I l i Ba0 1 4 - f - 3IFO 2 , est une poudre blanche, sableuse, 
soluble dans l'eau. 

Le s e l c u i v r i q u e a pour formule : 

C 'WCuO 1 4 + 3Cu0. 

Il est caractérisé par son insolubilité dans l'eau bouillante (K.). 

II. — A C I D E E S C U L É T I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H 4 , O u . 
Atom.. . C 9II 1 30 7. 

Cet acide prend naissance, d'après Rochleder, lorsqu'on traite à chaud 

l'esculétine, C* 8II 60B, par l'eau de baryte. 
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B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 n H 2 " - 6 0 u . 

B O E K E . — Action de l 'ozone sur le pyrogallol. Soc. chim., X X , 378. 
C O N H A I ) et C U T H Z E I T . — Sur les étliers lévuliniques halogènes. Soc. chim , XLV 1 0 0 

K A C H L E R . — Produits d 'oxjdat ion du camphre. Soc. chim., X X X , .158. 
R O C H L E D E R . — Recherches sur l 'eseulétine. Jahresb. der Chem., 678 ( 1 8 5 6 ) . 

Il joue le rôle d'un acide monobasique, le sel de baryum ayant pour fnr 
mule C ' W B a O " . 
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C H A P I T R E I I 

A C I D K S D E L A S É R I E A R O M A T I Q U E . 

I 

A C I D E S C 2 n I P " - 8 O i 4 . 

I. • — A C I D E X A N T H O C H É L I D O N I Q U E . 

Équiv... C u H 6 0 J i . 
Alom . . . C'IFO7. 

( V o y . Acide chêlidonique.) 

I I . — A C I D E C I I O L E S T É R I Q I I E . 

Équiv... C 2 4 II i 6 0 1 4 . 
Atom. . . C i ä H d 6 0 7 . 

En oxydant la C h o l e s t e r i n e et les acides biliaires par l'acide nitrique, Red-

tenbacher, Theyer et Schlosser, Strecker et Gundelach ont obtenu un dérivé 

jaunâtre, incrislallisahle, à saveur acide et amère, donnant des sels cristal-

lisables, l'acide cholestérique, C l a I I 1 0 0 1 0 . Felletier et Caventou ont donné le 

même nom à un acide cristallisable obtenu en traitant la C h o l e s t e r i n e par son 

poids d'acide nitrique concentré; mais ce corps est différent du précédent, car 

il ne donne que des s e l s incristallisables et il renferme de l'azote dans sa mo

lécule (Pelletier). En reprenant, d'après Redtenbacher, l'étude de l'oxydation 

de l'acide cholalique, G 4 f lH 4"0 8 , Latschinoff n'a obtenu qu'un acide C 2 0II 1 60% 

qu'il appelle choléocamphorique, isomère avec l'acide camphorique. Enfin, 

d'après Tappeiner, l'acide de Redtenbacher est un mélange de deux acides, 

C 2 4 H i s 0 1 4 et C 2 3 H 1 6 O i 0 ; il c o n s e r v e au premier le nom d'acide cholestérique et 

donne au second, qui n'en diffère que par une molécule d'acide carbonique en 

moins, le nom d'acide pyrocholestérique (voy. ce mot). 

Dans un ballon de 2 litres, on introduit 50 grammes d'acide cholalique, 

200 grammes de bichromate de potassium et 300 grammes d'acide sulfurique 

étendu de 800 grammes d'eau; la température du mélange s'élève à 63 degrés, 

puis à 90-100 degrés, pour tomber ensuite peu à peu : il se produit seulement 
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de l'acide cholestérique, accompagné d'acides gras, notamment d'acide acé
tique ; ensuite, si on chauffe, on observe la formation d'acide cbolanique. Une 
oxydation très ménagée, au moyen du mélange chromique, fournit d'abord de 
l'acide bilique, C 3 8 H 2 2 0 1 2 (Kgger). 

L'acide cholestérique, contenu dans la dissolution chromique, cristallise en 
partie, après filtration, en aiguilles microscopiques, qui se réunissent en pelli
cules; il s'en dépose encore par concentration, mais il faut évaporer à basse 
température pour éviter la production d'acide pyrocholestérique. 

Purifié par cristallisation dans l'eau bouillante, il se dépose en prismes an
hydres, qui peuvent atteindre jusqu'à 1 centimètre de longueur lorsqu'on 
abandonne au repos sa solution aqueuse étendue, recouverte d'une couche 
d'éther : les cristaux se forment entre les deux couches liquides. Il cristal
lise dans Péther en aiguilles, assez solubles dans l'eau, surtout à chaud. Sa 
solution alcoolique est faiblement dextrogyre. Il ne donne pas avec l'acide sul-
furique et le sucre la réaction de Pettenkofer. Injecté dans le sang, il ne re
produit pas les effets toxiques de l'acide cholalique. Chauffé au-dessus de 
100 degrés, il se convertit en acide pyrocholestérique. 

C'est un acide tribasique, pouvant engendrer des sels mono, bi et trimétal-
liques. Ses sels alcalins sont amorphes et fort peu solubles dans l'alcool 

Le s e l d e p o t a s s i u m a pour formule G ï 4 H 1 ^K^O". 
Le s e l d e b a r y u m , C 3 4 H 1 3 Ba 3 0 1 4 - f -3 I I 2 0 3 , est amorphe. On le prépare en 

saturant l'acide libre par la baryte en excès et précipitant cet excès par un 
courant d'acide carbonique. Obtenu par évaporation, il prend une réaction 
alcaline; il est moins soluble à chaud qu'à froid, insoluble dans l'alcool ; il se 
transforme lentement au-dessus de 100 degrés en pyrocholestérate (T.) . 

Le s e l d e c a l c i u m , G 2 4 II 1 3 Ca 3 0 1 4 , est amorphe, plus soluble à froid qu'à 
chaud; la solution aqueuse, qui se trouble à Pébullition, est également préci-
pitable par l'alcool (Gundelach et Strecker). 

Le s e l d ' a r g e n t , C s 4 H l 3 A g 3 0 1 4 , est un précipité blanc, floconneux, qui se 
forme par double décomposition, au moyen du sel d'ammonium et de l'azotate 
d'argent. 

Le précipité obtenu avec l'acide libre se dépose de l'alcool chaud en prismes 
rhomboédriques, ayant pour formule : 

C S 4 H 1 3 Ag 3 0 1 4 4- H20». 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C , n H s , , - 8 O u . 

C L A I S E H . — Éther diéthylxanthochélidonique. Soc. chim. [3] , VII-VIII, 243. 
C A V E N T O U et P E L L E T I E R . — Action de l'acide citrique sur la cholestérine. Ann. chim. et phys., 

VI, 401 (1817). 
H A I T I N G E R et L I E B E N . — Recherches sur l 'acide chélidonique. Soc. chim., XLII I , 490 ; X L V , 

779. 
K U T C H E B O F F . — Oxydation de l 'acide cholalique. Soc. chim., XXXIV, 61. 
L A T S C H I N O W . — Sur la formule de l 'acide cholestérique. Soc. chim-, XXIX, 213, 
— Oxydation de l 'acide cholalique. Ibid., XXXIV, 58. 
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P E L L E T I E R . — Analyse de l 'acide choleslérique. Ann. chim. et phys., LF, 1 8 7 ( 1 8 3 2 ) . 

R E D T E N B A C H E R . —Oxydation des acides biliaires. Ann. der Chem. und Pharm., L V I I , 1 6 0 . 

S C H L I E P E R . — Sur l'acide cholestérique. Ann. der Chem. und Pharm., L V111, 3 7 5 . 

S C B L O S S E R et T H E Y E R . — Acide cholestérique. Ann. der Chem. und Pharm , L , 2 9 3 . 
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I I 

ACIDES C 2 "II s — 1 0 O" 

I 

ACIDES C 4 4 H 4 0 1 4 . 

ACIDE MÉCONIQUE. 

Équiv... C ) 4 H 4 0 1 4 + 3H s O s . 

Atom... C 7H 40 7 + 3 H20 = OII.C'IIO'CCO8!!)1 + 3H'0. 

S Y N . — Acide oxypyrone-dicarbonique. 

L'acide méconique a été découvert dans l'opium, en 1804, par Armand 

Séguin, et non par Sertuerner, comme on l'indique généralement. Voici com

ment Séguin s'exprime : 

« La dissolution aqueuse d'opium, séparée par de l'ammoniaque de la sub

stance cristalline (morphine de Sertuerner), ne précipite plus par les alcalis, 

mais par les eaux de baryte, de strontiane et de chaux... En traitant par 

l'acide sulfurique étendu celui qu'avait occasionné l'eau de baryte, j 'ai obtenu 

par filtration un acide qui donnait une couleur rouge à la dissolution de sulfate 

de fer, le précipitait même en rouge lorsqu'elle était concentrée et formait 

avec l'eau de baryte, de strontiane et de chaux, ainsi qu'avec les dissolutions 

de plomb et d'étain, des précipités abondants. » 

L'acide méconique a été étudié par plusieurs chimistes, notamment par Ser

tuerner, Liebig, Vogel, Gregory, How, Korff, Berthelot. 

Pour le préparer, on épuise l'opium par de l'eau tiède, on sature par du 

marbre pulvérisé, on filtre et on évapore en consistance sirupeuse; on ajoute 

alors un excès d'une solution concentrée de chlorure de calcium et on fait 

bouillir pendant quelques instants : il se dépose du méconate de calcium brut. 

On traite ce sel par 20 parties d'eau bouillante et 3 parties d'acide chlorhy-

drique concentré; on reprend l'acide par 2 parties d'eau et on sature par l'am

moniaque : la solution se prend par le refroidissement en une masse solide 

qu'on purifie par expression et cristallisations dans l'eau, avant de la décompo

ser à chaud par l'acide chlorhydrique ; il se dépose par le refroidissement de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'acide méconique en lamelles incolores et brillantes, qu'on lave avec un peu 

d'eau froide et qu'on fait cristalliser dans l'eau bouillante (Hnw). 

Il cristallise en aiguilles micacées ou en aiguilles formées de petits prismes 

droits rhomboïdaux, retenant trois molécules d'eau. Il est doux au toucher; sa 

saveur est acide et astringente. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, beau

coup moins dans l'éther.' Il se dissout dans 4 parties d'eau à 100 degrés; par 

une ébullition prolongée avec l'eau, il se colore peu à peu et se transforme en 

acide coménique, C 1 2 I I 4 0 1 0 , par perte d'une molécule d'acide carbonique : 

Une addition d'acide au liquide bouillant accélère la décomposition. Il perd 

à 100 degrés son eau de cristallisation et se transforme d'abord en acide co

ménique, puis, à une température plus élevée, en acide pyrocoménique, C 1 0 H 4 0 6 . 

L'eau de brome et l'acide iodhydrique déterminant la formation d'acide co

ménique, tandis que l'amalgame de sodium fournit de l'acide hydrocoménique, 

C 1 4 I I i 0 0 i 4 (Korff). 

L'ammoniaque le transforme à chaud en acide coménarnique, et l'hydroxyl-

amine en acide isoamidoinéconique, C 1 4 H 5 Az0 1 4 . 

Il est vivement oxydé par l'acide azotique avec formation d'acide oxalique. 

Chauffé avec l'azotate d'argent et un peu d'acide azotique, il donne du gaz 

carbonique, de l'acide oxalique et un précipité de cyanure d'argent (Liebig). 

En général, un excès d'alcali le colore en jaune; bouilli avec de la potasse 

concentrée, il se scinde en carbonate et en oxalate de potassium, avec une 

matière brune. Le chlore et le brome l'attaquent vivement avec production 

d'acide chloro ou bromoméconique et le convertit en acide éthylcoménique. 

Comme ses dérivés, l'acide coménique et pyroméconique, il prend une cou

leur rouge sous l'influence des sels ferriques, même à l'état de traces. Les 

acides faibles, môme à chaud, ainsi que le chlorure d'or, n'altèrent pas cette 

couleur, mais celle-ci disparaît sous l'influence des hypochlorites alcalins, de 

l'acide oxalique et surtout de l'acide phosphorique (Dupré). 

L'acide méconique a été considéré longtemps comme un acide tribasique, 

donnant des sels mono et bimétalliques incolores et des dérivés trimôtalliques 

colorés en jaune. En réalité, c'est un acide bibasique, doué d'une fonction ac

cessoire, congénère de l'acidité, analogue ou identique avec une fonction alcoo

lique ou phénolique, interprétation conforme aux données thermiques (Ber-

thelot) : 

C 1 4 l l 4 O i 4 = G 2 0 4 + C 1 ! H 4 0 1 0 . 

MÉCONATES. 

Acide dissous + NaO (1 éq. — 2 L I L ) + 14C»i,4 

+ 13Cal,6 
+ 8 M , 7 
+ QCal,7 

- f 28Cal . 

+ 9 C a l , 4 . 

+ 2· XaO 
+ 3 E .NaO 
+ 4 e NaO 
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— 9^,10. 

Le m é c o n a t e a c i d e d ' a m m o n i u m , C l 4 H 3 (AzII 4 )0 1 4 -f-LPO 2, est formé d'ai

guilles microscopiques, concentriques, peu solubles dans l'eau froide. On le 

prépare en faisant passer du chlore dans une solution de sel biammoniacal ; les 

eaux mères retiennent de l'acide oxalique et de l'acide chlorocoménique. 

Le sel d i a m m o n i a c a l , C i 4 IP(AzH 4 ) 2 0 1 4 , est en aiguilles fines, soyeuses, grou

pées en aigrettes, hydratées, à réaction acide. Séché à 100 degrés, il est très 

hjgroscopique. 

Le sel t r i a m m o n i a c a l , C 1 4 I I (Az I l i ) 3 0 u , est en prismes quadrilatères, so-

lubles'dans une fois et demie leur poids d'eau. 

Le m é c o n a t e m o n o p o t a s s i q u e , obtenu en traitant le sel suivant par une 

quantité insuffisante d'acide chlorhydrique, cristallise en aiguilles brillantes. 

Le s e l b i p o t a s s i q u e , C i 4 IPK 2 0 1 4 (à 100 degrés), se dépose en aiguilles 

soyeuses, peu solubles, lorsqu'on ajoute de la potasse à une solution de méco

nate calcique. 

Le s e l t r i p o t a s s i q u e prend naissance lorsqu'on additionne le sel précé

dent d'un excès de potasse; celle-ci, à l'ébullition, fournit de l'acide oxalique. 

Le m é c o n a t e m o n o s o d i q u e est en grains durs, peu solubles. 

Le d é r i v é t r i s o d i q u e est en cristaux très solubles, efflorescents. 

Le m é c o n a t e d e b a r y u m , obtenu par douhle décomposition avec le méco

nate diammoniacal et le chlorure de baryum, est peu soluble dans l'eau, so-

lubie dans l'acide acétique. 

Le d é r i v é t r i b a r y l i q u e paraît exister dans les flocons jaunes qui résultent 

de l'action de l'eau de baryte en excès sur l'acide libre. 

Le m é c o n a t e m o n o c a l c i q u e , G 1 4 I l 3 Ca0 1 4 -f- II20% se forme lorsqu'on ajoute 

du chlorure de calcium dans un soluté d'opium, dont on a séparé les alcaloïdes 

par l'ammoniaque ou la potasse, le mélange étant sursaturé par de l'acide 

acétique. 

Le sel d i c a l c i q u e , C 1 4 I I 2 Ga 2 0 1 4 - f - IP0 3 , s'obtient en saturant le méconate 

bipotassique par l'ammoniaque, avant d'ajouter du chlorure de calcium. 

Le m é c o n a t e f e r r e u x est incolore, très soluble ; il rougit à l'air. 

Le s e l f e r r i q u e se prépare en traitant le méconate d'ammoniaque par le 

sulfate ferrique neutre; il se fait un précipité couleur cinabre, pulvérulent, 

peu soluble à froid, mal défini. En général, avec l'acide libre ou les rnéconates, 

la liqueur devient rouge cerise, ou rouge sang, réaction caractéristique. 

Le m é c o n a t e m o n o c u i v r i q u e est jaunâtre. 11 se prépare en ajoutant de 

l'acétate cuivrique dans une solution d'acide libre. A la distillation, il donne 

beaucoup d'acide méconique. 

Le m é c o n a t e d e p o t a s s i u m précipite l'acétate de cuivre en vert émeraude. 

Le m é c o n a t e s t a n n e u x , résultant de l'action d'un méconate alcalin sur le 

protochlorure d'étain, est un précipité blanc, soluble dans ce dernier sel. 

33 r, 175, dissous dans 500 grammes d'eau à 12°,7, ont donné pour la chaleur 

de dissolution de la molécule : 
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II 

ACIDES C 1 6I1 60 1 4. 

ACIDE GALLOCARBONIQUE. 

Équiv... C 4 6 H 6 0 1 4 + 3H 2 0 a = C" i (H 3 0 2 ) 3 (0 4 )(0 4 ) + 3H 3 0 8 . 

Atom.. . C 8H 60 7 -r-3H20 = (0H)3.C eH(C0 JH) ! + 3H 30. 

C 0 2 H 

O H 

FiG. 100. 

Il prend naissance, en même temps que l'acide pyrogallol-carbonique, 
C ' 4 H s 0 " , lorsqu'on chauffe à 130 degrés le pyrogallol ou l'acide gallique avec 
du carbonate d'ammonium. On décompose le produit de la réaction par l'acide 
chlorhydrique et on agite avec l'éther, qui s'empare des acides mis en liberté ; 
la solution éthérée est agitée avec de l'eau et du carbonate de baryum, le 
phénol non décomposé restant dissous dans l'éther. En reprenant les sels bary-
tiques par l'eau bouillante, le gallocarbonate de baryum, moins soluble, se 
dépose le premier (Brunner et Senhofer). 

Le s e l s t a n n i q u e , obtenu avec les sels de bioxyde d'étaïn, est un précipité 
blanc, soluble dans l'acide nitrique. 

Le s e l d e p l o m b t r i p l o m b i q u e , C 1 4 H P b 3 0 1 J - f - H 2 0 2 , est un précipité blanc, 
floconneux, insoluble, obtenu en ajoutant une solution d'acide méconique en 
excès à de l'acétate neutre de plomb. 

Il se forme des méconates basiques avec les méconates alcalins et le sous-
acétate de plomb. 

Le m ê c o n a t e d i a r g e n t i q u e , C 1 4 H 3 Ag 3 0 1 4 (à 100 degrés), est une poudre 
blanche, insoluble dans l'eau, soluble dans les acides, qu'on prépare en ver
sant du nitrate d'argent dans une solution concentrée et chaude d'acide mé
conique. Chauffé avec de l'eau, il se convertit peu à peu en sel triargentique; 
chauffé avec un peu d'acide nitrique, il fait effervescence et laisse précipiter du 
cyanure d'argent, la liqueur contenant de l'oxalate d'argent. 

Le d é r i v é t r i a r g e n t i q u e , C 1 4 HAg 3 0 1 4 (à 100 degrés), se prépare en saturant 
légèrement d'ammoniaque une solution d'acide libre et en ajoutant du nitrate 
d'argent. A l'état sec, il se décompose avec explosion. C'est un précipité jaune, 
insoluble dans l'eau (Liebig). 

L'acide méconique se combine directement avec deux molécules d'aniline 
(Korff), et avec trois molécules d'urée (Hlasiwetz). 
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I I I 

ACIDES C 2 0 II 1 0 O 1 4 . 

A C I D E A C É T Y L - D I C Ë T O - n E X A M É T H Y L È N E - D I C A R R O N I Q U E , 

Équiv... C 2 0 H l 0 0 1 4 -
Alom . . . f. 4 0H 1 0O 7. 

cu.co.cn. 

C O U C i l 

C H . C O H 

Lorsqu'on abandonne l'acide oxydéhydracétique, G i 6 H s 0 1 0 , finement pulvé

risé, avec de l'acide chlorhydrique concentré, en tubes scellés, la réaction com

mence dès la température ordinaire, le mélange jaunit, et elle se complète vers 

50-fiO degrés. Il se produit par condensation un mélange de cristaux jaunes, 

Qsiiriagie e j . C2ojj8Qia^ q U ' o n sépare par des cristallisations dans l'alcool, le 

premier étant beaucoup plus soluble que le second (Feist). 

L'acide gallocarbonique cristallise dans l'eau en fines aiguilles qui exigent 

environ 2000 parties d'eau à zéro pour se dissoudre. Il est beaucoup plus so-

luble dans l'eau bouillante, l'alcool et Péther. Il perd son eau de cristallisa

tion vers 180 degrés et fond au-dessus de 270 degrés, en perdant du gaz car

bonique. 

La solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer très dilué une coloration 

violette et une coloration brune avec des solutions concentrées; chauffée avec 

du carbonate de calcium, elle se colore en rose, et le carbonate de magnésium 

produit à froid le même phénomène. La solution ammoniacale précipite en 

violet les bicarbonates de calcium et de baryum. 

Le s e l d e p o t a s s i u m , G 1 6 I I 4 K a 0" - f -2H 8 C | î , cristallise en fines aiguilles. 

Le sel d e c a l c i u m , G 1 8II*Ca î0 1*-(- tiII 3O a, est en prismes rougeàtres, peu 

solubles dans l'eau froide, perdant à 100 degrés une partie de leur eau de cris

tallisation. 

Le s e l d e b a r y u m , C 1 G H 4 Ba 2 0 1 4 - | - I I 2 O a , est en aiguilles microscopiques, peu 

solubles dans l'eau, même à chaud, devenant anhydres à 180 degrés. 

En neutralisant une solution concentrée de l'acide avec de l'eau de baryte, 

il se forme un précipité bleu foncé, qui paraît avoir pour formule C 4 6 H s B a 4 0 4 4 . 

Le s e l d ' a r g e n t , C i 6 I I 4 Ag 2 O i 4 , obtenu avec le nitrate d'argent et un soluté 

de l'acide dans l'alcool faible, est un précipité blanc, amorphe, qui prend une 

teinte bleu verdâtre à la lumière (B. et S.). 
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2934 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le composé C 2 4 I I l s 0 1 ( i , qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

2 C 1 ( I H 8 0 1 0 + 2 H 2 0 2 = 2 C 4 H 4 0 4 + C 2 4 H 4 2 O I C , 

est un acide diacéto-dicéto-hexaméthylène-dicarbonique. 
Traité à chaud par de l'acide chlorhydrique concentré, il fixe une molécule 

d'eau et perd une molécule d'acide acétique : 

C 2 4 H . 1 2 0 1 0 + R 2 0 2 = C 4 H 4 0 4 + C S O H 1 0 O 1 4 . 

L'acide aeétyl-dicélo-hexaméthylène-dicarbonique, ainsi produit, cristal

lise en prismes qui fondent à 145 degrés, en se décomposant et en perdant de 

l'acide acétique. Il est bibasique et acélonique. 

Il donne avec la phénylhydrazine une combinaison fusible à 205-207 de

grés (F . ) . 

La combinaison C s o r l 8 0 1 2 , fusible à 171 degrés, dérive évidemment de l'acide 

précédent par perte d'une molécule d'eau : 

C 2 ° H 1 0 0 1 4 = H 2 0 2 + C 2 0 H 8 O 1 2 . 

C'est un anhydride interne, jouant le rôle d'un acide monobasique. 

Feist lui attribue le schéma atomique suivant : 

2 .CHCOV 

F [ G . 402. 

I I . — A C I D E D E L I B E R M A N N E T K L E E M A N N . 

Équiv... C 2 ° H 1 0 O 1 4 = C 2 0 I I 4 ( l l 2 O 2 ) 3 ( I l 2 O 2 ) ( O 4 ) ( O 4 ) O 2 . 

Atom.. . r,10IIIOO7 ^(0I1) S .G 6 H-(C0 2 H).CH(0I1) .GH 2 .C0 2 II. 

On ne connaît que son anhydride, l'acide noroméconinacétique. 

Acide noroméconinacétique. 

Équiv... C 2 0 H 8 0 1 2 . 

Atom . . . = ( O H ) 2 . C ° H 2 < ^ C S ^ 2 H» .CO»H . 

On l'obtient en chauffant dans un appareil à reflux l'acide méconinacétique, 

C 2 ' H 1 2 0 1 2 , avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 9 3 5 

Il cristallise dans l'eau en longues lamelles, fusibles à 228 degrés; sa solu

tion aqueuse se colore en bleu sous l'influence d'une petite quantité de per-

chlorure de fer, et en vert en présence d'un excès ; elle réduit à froid le nitrate 

d'argent ammoniacal ( L . et K.) . 

Le sel de b a r y u m , CB 0H 6I3a 2O 1 3, est jaunâtre et anhydre à 120 degrés. 

l ' é t h e r ê t h y l i q u e , C 4 K 4 (C 3 0 H 8 O 1 3 ) , est en petits cristaux, fusibles à 130 de

grés, Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal, mais moins facilement que 

l'acide libre, «t paraît susceptihle d'engendrer une combinaison analogue au 

noroméconinacétate de baryum. 

IV 

ACIDES C 2 8II 1 80 1 4. 

ACIDE IPÉCACUANIIIQUE. 

Êquiv... C 2 B U 1 8 0 1 4 . 
Atom . . . C 1 4 f l l 8 0 7 . 

Acide encore mal connu, retiré, en 1850, de la résine d'ipéca ( C e p h œ l i s i p e -
c a c u a n h a ) , par Willigh. 

On fait bouillir la racine pulvérisée avec de l'alcool à 84 degrés, on préci

pite par l'acétate de plomb et on reprend le précipité par l'acide acétique dilué ; 

le soluté est de nouveau précipité par le même sel, additionné d'un peu d'am

moniaque; on délaye le précipité dans l'éther et on le décompose par l'hydro

gène sulfuré. 

L'acide ipécacuanhique, ainsi préparé, est rouge brun, amorphe, soluble 

dans l'eau, l'alcool et l'éther; ses solutés donnent avec le perchlorure de fer 

une coloration verte ; il réduit les sels d'argent et de mercure. 

Il existe plusieurs combinaisons plombiques, notamment un sel de plomb 

qui a pour formule ; 

C ï 8 H 1 B Pb 3 0 1 4 + IPO3. 

Y 

ACIDES C 5 2 IP 2 0 1 4 . 

ACIDE CIIOLOGLYCOLIQUE. 

Équiv... C 5 2 H 4 2 O u . 
Alom.. . C 2 6I1 4 20 7. 

Il a été obtenu par Lang, en 1875, par l'action de l'acide nitreux sur l'acide 

glycocholique. 

On fait passer des vapeurs nitreuses dans une solution nitrique d'acide gly-
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colique, maintenue à une température voisine de zéro; on sature par la baryte 
caustique en excès, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré et on éva
pore la solution filtrée; une addition d'acide chlorhydrique met en liberté 
l'acide organique, qui n'a pu être amené à cristallisation. Bouilli avec de 
l'acide sulfurique étendu, il donne de l'acide glycolique. 

Le sel de sodium, C 5 3 l l i l N a O u , se prépare en décomposant le sel barytique 
par le carbonate de sodium. 

C'est une masse amorphe, transparente, très soluble dans l'eau. Sa solution 
aqueuse, qui est faiblement alcaline, n'est pas troublée par les sels de ba
ryum, de calcium et de magnésium. Avec les sels d'argent, de mercure, de 
cuivre, de zinc et de plomb, elle donne des précipités floconneux, solubles 
dans l'alcool, à peine solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 5 î I I"BaO" -f- 3Aq, cristallise en tables minces, mal dé
finies. Il se dissout dans l'alcool, qui l'abandonne à l'état amorphe par con
centration. 

Le sel d'argent, C 5 2 H " A g 0 1 4 , est un précipité gélatineux, à peine soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool. Bouilli avec de l'eau, il fond et reste, après le 
refroidissement, sous forme d'une masse résineuse (L . ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 2 " H A " - 1 0 O 1 4 . 

B E R T A E L O T . — Chaleur de neutral isation de l 'acide raéconique. S a c . chim., X L V , 7 6 . 

B R U N N E R et S E N I I O F E R . — Introduction directe du groupe carhoxy le daus les phénols et les 

acides aromat iques . Soc. chim., X X X V , 1 8 9 . 

D E S C H A M P S . — Présence de l'acide m é c o n i q u e dans les capsules du Papaver somniferum. Ann. 
chim. etphys. [4 | , 1 ,4 -57 . 

F E I S T . — N o u v e l l e s synthèses au m o y e n de l'acide déhydracét ique . Soc. chim., V I I - V I I I , 1120 . 

H o w . — Préparat ion de l 'acide mécon ique . Act ion des ha logènes . Ann. chim, et phys. [ 3 ] , 

X X X V I I I , 1 9 2 . 

K O R F F . — Réduct ion de l'acide m é c o n i q u e : ac ide h y d r o m é c o n i q u e . Ann. chim. etphys. [i], 
V I I I , 5 0 2 . 

L A N G . — Acide cho log lyco l ique . Soc. chim., X X V I , 1 8 2 . 

L I E B E R M A N N et K I . E E M A N N . — Dérivés de l 'acide opianique : acide n o r m é c o n i n a c ë t i q u e . Soc. 

chim. 13], V I I - V I I I , 7 0 6 . 

L I E B I G . — Propriétés de l 'acide m é c o n i q u e . Ann. chim. et phys., L X V I I I , 4 5 . 

R O B I Q U E T . — S u r l 'acide mécon ique . Ann. chim. et phys., V , 2 8 2 ( 1 8 1 7 ) . 

— Préjjaraliui) et propriétés de l'acide m é c o n i q u e . Ibid., L I , 2 3 6 (1832J . 

— Note sur l'acide m é c o n i q u e . Ibid., L X I I I , 4 2 5 . 

SÉGUIN. — P r e m i e r m é m o i r e sur l 'opium : ac ide de l 'opium. Ann. cliim. et phys., X C I I , 2 2 5 , 

2 2 8 ( 1 8 1 4 ) . 

S E R T U E R N E R . — S u r l 'acide de l 'opium ou acide m é c o n i q u e . Ann. cliim. et phys., V , 3 0 

( 1 8 1 7 ) . 

W I L L I G K . — Compos i t ion de la rac ine d'ipéca : acide ipécacuanhique . Ann. chim. et phys., 
X X X V I I , 2 3 0 . 
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I I I 

ACIDES C S "H '—"O". 

I 

ACIDES Cl8fP<014. 

I. — Acide ortho-phénoltricarbonique. 

Équiv... C18I16014 = Cl8il4(II-Qa)(04)3. 
Alom... C9HQ07 = OH.C6rl2(COsH);l. 

C 0 3 H 

En traitant le salicylate de sodium par le gaz carbonique, Ost a obtenu 

synthétiquement un acide phénoldicarbonique et un acide phénoltricarbonique, 

qu'il a caractérisé ensuite comme un acide oxytrimésique : 

Jacobseu a obtenu le même corps en fondant avec la potasse le sulfamido-

trimésate de potassium. 

Pour le préparer, on chauffe du phénate de sodium bien sec, C 1 2H 5NaO-, 

dans un courant de gaz carbonique, d'abord à 180 degrés, pour obtenir de 

l'acide salicylique, puis à 3 0 0 degrés, jusqu'à ce qu'il ne passe plus de phénol, 

ce qui exige trois jours environ de chauffe pour 900 grammes de phénol 

sodique. On dissout le produit de la réaction dans l'eau, on acidulé avec l'acide 

chlorhydrique, puis on précipite la liqueur filtrée par le chlorure de baryum, 

après avoir neutralisé exactement par l'ammoniaque. Après avoir décomposé 

le sel par un grand excès d'acide chlorhydrique, à chaud, l'acide libre est 

neutralisé par l'ammoniaque, précipité par le sulfate de magnésie et le sel 

magnésien est décomposé par l'acide chlorhydrique (Ost). 

L'acide o-phénoltricarbonique cristallise en mamelons, avec une molécule 

d'eau, lorsqu'il se sépare d'une solution chaude et concentrée; dans une solu

tion diluée, il se dépose en fines aiguilles, retenant deux molécules d'eau, 

EïtCYCLOP. C1I1M. 186 

EIG. 4 0 3 . 

S Y N . — Acide oxytrimésique. 

Cil\l6Oe -f 2C 20 4= C1SI160<4. 
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qu'il perd à 120 degrés; au-dessus de 180 degrés, il se scinde en gaz carbo

nique, phénol, acides salicylique et a-oxy-isophtalique. 

Il est soluble dans 200 parties d'eau à 10 degrés et dans beaucoup moins 

d'eau bouillante; il est soluble dans l'alcool, surtout à chaud, beaucoup moins 

dans l'élher, insoluble dans le chloroforme; sa solution aqueuse donne avec le 

perchlorure de fer une coloration rougeàtre, et non pas rouge foncé, comme l'a 

indiqué Ost (Jacobsen). 

L'acide o-phénoltricarbonique est tribasique et monophénolique. Les sels 

neutres sont insoluhles ou peu solubles dans l'eau. 

Les s e l s d e p o t a s s i u m et d ' a m m o n i u m peuvent être obtenus en cristaux, le 

dernier sous forme d'aiguilles (0 . ) . 

Le s e l d e s o d i u m n'a pas été obtenu à l'état cristallin. 

Le s e l n e u t r e d e b a r y u m , C 1 8 H 3 B a 3 0 1 4 - f - 4 H 2 0 2 , est un précipité blanc, 

cristallin, à peine soluble dans l'eau, qu'on prépare en précipitant par le chlo

rure de baryum une solution de l'acide libre neutralisée par l'ammoniaque. Il 

devient anhydre à 200 degrés. 

Le s e l a c i d e , C 1 8 H 4 Ba 2 0 1 4 ~ j - 6 H 2 0 3 , prend naissance lorsqu'on ajoute du 

chlorure de baryum dans une solution saturée à froid d'acide libre. 

Il est en petites aiguilles groupées en étoiles. Il perd à l'air une partie de 

son eau de cristallisation; à 120 degrés, il devient anhydre et commence à 

s'altérer vers 150 degrés. L'eau bouillante l'abandonne en prismes courts ou 

en longues aiguilles, suivant qu'il renferme plus ou moins d'eau de cristal

lisation. 

Le s e l n e u t r e d e c a l c i u m , G , 3 I I 3 Ga 3 0 1 4 - L -4 II20% ressemble ausel barytique. 

A l'état anhydre, il se dissout assez facilement dans l'eau froide, qui l'aban

donne par concentration en lamelles très allongées. 

Le s e l a c i d e d e c a l c i u m se prépare avec une solution chaude de l'acide 

libre et un excès de chlorure de baryum. 

Il se dépose par le refroidissement en magnifiques aiguilles, peu solubles 

dans l'eau froide, retenant six molécules d'eau, qui ne s'échappent que vers 

160 degrés. 

Le s e l d e m a g n é s i u m est caractérisé par sa faible solubilité dans l'eau; il se 

précipite sous forme d'aiguilles lorsqu'on ajoute du sulfate de magnésium 

dans un soluté d'oxytrimésate neutre d'ammonium. Cette réaction a été utilisée 

par Ost pour purifier l'acide oxytrimésique : au bout de deux précipitations, la 

première à l'état de sel barytique, la seconde à l'état de sel magnésien, l'acide 

phénolique est parfaitement pur. 

Le s e l n e u t r e d ' a r g e n t , C 1 8 I l 3 Ag 3 O d i - ( -3 I I 2 0 9 , est un précipité cristallin, 

soluble dans l 'eau bouillante; il cristallise par le refroidissement en aiguilles 

réunies en amas sphériques. Il devient anhydre à 150 degrés, en prenant une 

couleur violette; à une température plus élevée, il se décompose brusque

ment, en se boursouflant (Ost). 
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I I . — A C I D E O X Y T R I M E L L I T I I I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H 6 0 1 4 = C 1 8H l(H ?œ)(0 4) 3 + 2 II sO a. 

Atom... C'JH607 =0H.C 6II 3(CÜ 3I1) 3 + 2II 20. 

C O 2 

F i e Mi. 

Obtenu par Jacobsen en fondant avec de la potasse l'acide sulfotrimelli-
thique : 

C 1 8 H 6 0 1 2 S 2 0 G + 2KH03 = 1I 30 3 + S 2 K 3 0 6 + C i 8 II G 0 1 4 . 

Il cristallise en prismes vitreux, qui se décomposent à 245 degrés, en se 

décomposant; il est assez soluble dans l'eau et dans l'alcool. Distillé avec 

de la chaux, il fournit du phénol. Chauffé à 230-240 degrés avec de l'acide 

chiorhydrique concentré, il se scinde en gaz carbonique et acide m-oxyben-

zoique. 

Sa solution aqueuse est colorée en rouge brun foncé par le chlorure 
ferrique. 

Le sel de baryum, C i 8 H 3 B a 3 0 ' 4 ~\- 5 Aq, cristallise en petits prismes, peu 
solubles dans l'eau, une fois formés. 

II 

ACIDES C 2 i H 1 2 0 i 4 . 

A C I D E D E W I S L I C E N U S . 

Équiv.. . C S 4 H 1 2 0 4 = C2 4H">(1I203)(04)3. 

Atom . . . C 1 3IÎ 1 20 7 = C02H.CGH4.C(0H)(CII3.C03H)3. 

Obtenu par Wislicenus en faisant bouillir avec de la potasse l'éther phtalyl--

dimalonique. On sature le produit de la réaction par l'acide sulfurique et on 

agite avec de l'éther. 

Liquide sirupeux, qui se transforme peu à peu en anhydride sous la cloch* 

sulfurique. 
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Acide pfitalyldiacélique. 

Équiv... G S 4 H 1 0 O i a . 

Atom . . . C 1 ! H 1 ° 0 6 = C0.C6H*.C(CH1.C0 îH)s. 

Cet anhydride cristallise en prismes courts, brillants, fusibles à 158 degrés. 

Il joue encore le rôle d'un acide bibasique. Chauffé avec les solutions alca

lines, il reproduit les sels de son générateur. 

Le sel de baryum, C S 4 H 8 B a 3 0 i 3 - f - 2 H 3 0 3 , est sous forme de très petits 
prismes. 

Le sel d'argent, C S 4 I I 8 Ag 3 0 l l i , est un précipité blanc, anhydre, insoluble 

dans l'eau ( W . ) . 

I I I 

ACIDES C 3 6 H 2 4 0 1 4 . 

ACIOE DE O T T O . 

Équiv... C 3 6 II"0 1 4 . 
Alom.. . C 1 8I1 , 40 7 . 

On le prépare en faisant réagir l'amalgame de sodium sur une solution 

alcaline d'acide benzoylglycolique : 

2 C 4II 3(C 1 4H 5O 3)0B + 5 II3 = H 3 0 2 + C 3 G Ii 3 4 0 1 4 . 

Masse épaisse, à odeur désagréable, insoluble dans l'eau et dans l'alcool 

absolu, soluble dans la benzine. 

Le sel de baryum, C 3 6 I I î 2 Ba 2 0 1 4 , est gommeux, soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

IV 

ACIDES C5°H380 1 4 . 

ACIDE ISOCHOLANIQUE. 

Équiv... C 5 0II 3 80". 
Atom... C 3 5 H 3 a 0 7 . 

Dans l'oxydation de l'acide cholalique par le mélange chromique, Latschinow 
a obtenu, outre l'acide cholanique, un acide très rapproché de ce dernier, 
l'acide isocholanique, qu'on peut isoler en mettant à profit les faits suivants : 
le sel barytique est très peu soluble à froid ou à chaud, tandis que le cholanate 
se dissout aisément à froid; la solution de ce dernier est abondamment préci-
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pitée par le gaz carbonique, avec formation de cholanate acide de baryum, 

alors qu'il trouble à peine celle de l'isocholanate; enfin, le nouvel acide donne 

naissance à un sel acide de potassium, peu soluble dans l'eau, encore moins 

dans l'alcool, et l'acide clvolanique ne présente rien de semblable. 

Pour le préparer, on transforme le sel acide de potassium en sel d'argent; 

on convertit ce dernier, au moyen de l'iodure de méthyle, en éther méthy-

lique, qu'on saponifie par la baryte. 

L'acide isocholanique cristallise dans l'alcool faible en écailles blanches, 

fines et nacrées, ou en aiguilles réunies en faisceaux. 11 est anhydre et fond à 

247 degrés sans décomposition. Il est plus soluble que les acides cholanique et 

rlioléocamphorique, 1 partie de chacun de ces corps exigeant : 

Auide AcMe Acide 
isoeholunique. cholani'|jc. clioléocampliorique. 

Eau 1500 10693 6797 
Éther pur 550 3726 2771 
Alcool à 94 7„ 11 J 39,4 
Alcool absolu » 39 10,5. 

Son pouvoir rotatoire est dextrogyre. Déterminé avec une solution alcoo

lique, contenant 1,933 pour 100 centimètres cubes, il a pour valeur : 

[•]„ = + 73°,3. 

Il se résinifie sous l'influence de l'acide nitrique (D = l ,2) , sans fournir 

d'acide clioléocampliorique. 

Le sel neutre de potassium, C^H^'K^O 1 4, cristallise en fines aiguilles, réu

nies en boules; il est très soluble dans l'eau, fort peu dans l'alcool. 

Le sel acide de potassium,, G 5 0 IF 7 K0 1 4 , est caractéristique : c'est un préci

pité cristallin, anhydre, soluble à 17 degrés dans 304 parties d'eau; il est 

encore moins soluble dons l'alcool. 

Le sel de baryum neutre, C 5 0 H 3 5 Ba 3 O i 4 - j -3 I I 2 0 2 , préparé avec l'acide libre 

etl'eau de baryte, est un corps blanc, amorphe ; il se dissout dans 300 parties 

d'eau froide et sa solubilité diminue à chaud; il est insoluble dans l'alcool. Sa 

solution aqueuse n'est pas précipitée par le gaz carbonique ; à l'évaporation, 

elle laisse déposer un sel qui répond à la formule C 5 0 H 3 6 Ba 2 O 1 4 . 

Le sel de plomb, C 5 0 I I 3 5 Ph 3 0 1 4 - j -2 IL'20% est un précipité gélatineux, inso

luble dans l'alcool. 

Le sel de cuivre, G 5 0 IP 5 Cu 3 0 1 4 . 2 CuO - f 3 H 2 0 2 , est un précipité bleu, 

amorphe, volumineux, qu'on obtient en décomposant le sel ammoniacal par 

l'acétate de cuivre. Il est insoluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 5 0 H 3 i i Ag 3 0 1 4 , est un précipité amorphe, dense, insoluble 

dans l'eau et dans l'alcool. 

L'éther triméthylique, 3 C 2 I1 2 (G 5 0 I1 3 8 0 1 4 ) , préparé par double décomposition 

avec le sel de plomb et l'iodure de méthyle, est en lamelles fusibles à 135-

136 degrés. 
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B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 " I 1 2 " - 1 3 0 1 4 . 

J A C O E S E N . — Sur les acides sulfamiques et les uxy-acides dirivés du mésitylène. Soc. chini., 
X X X V I , 588. — Acide oxytrimésique. Ibui., 5 9 3 . 

L A T S C H I N O W . — Acides isocholanique el isobilianique. Soc. chim., X X X V I I I , 262, 523. 
•— Acides dérivés de l'acide cholalique. Ibid., X L V I , 490, 818, 874. 

O S T . — Sur la synthèse d'acides polvbasiques au moyeu de l'acide salicylique et du gaz car
bonique. Soc. chim., X X V I I I , 125. 

O T T O . — Sur l 'acide beuzoylglycol ique. Ann. der Chem. und. Pharm., C X L V , 350. 
R E I M E R . — Action du chlorofome sur les acides a et p-isophtaliques en solution alcaline. 

Soc. chim., X X X I , 328. 

R E I M E R et T I E M A N N . — Acides o - et p-aldéliydophtaliques. Soc. chim., X X X . 2 8 9 , 293. 

W I S L I C E N U S . — Acide phtalyldiaccìique. Ann. der Chem. und Pharm., C C X X X X I I , 80. 

I V 

ACIDES C 2 " H 3 n - 1 4 O u . 

I 

ACIDE P H T A L Y L O X Y M A L O N 1 Q U E . 

Équiv... C 2 2US01 4 = C 2 2 11 6 0 4 ( H 2 0 2 ) (0 4 ) (0 4 ) . 

Atom . . . C'WO7 = C0.C6H4.C(0H).CH(C02H)2. 

Wislicenus a préparé l'éther diéthylique de l'acide éthylique correspondant : 

'2C4II4[C2 3H ( I04(C4H602)(04)2J, 

en ajoutant à une solution d'éther phlalylmalonique (une molécule), une molé

cule de sodium dissous dans 12 parties d'alcool absolu. Le dérivé sodique, qui 

se dépose peu à peu, est décomposé par un acide. 

Cet éther est un liquide épais, que les alcalis dédoublent à l'cbullition en 

alcool, acides phtalique et malonique. 

Le DÉRIVÉ SODIQUE, C 3 4 H 1 9 Na0 1 4 , est en prismes vitreux, solubles dans l'eau, 

peu solubles dans l'alcool froid. Sa solution aqueuse concentrée est précipitée 

par la soude sous forme d'un liquide huileux qui se solidifie lentement. 

L'ÉTHER MONOMÉTHYLIQUE, C s H 2 (G 5 0 I I 3 8 O i 4 ) , se comporte comme un acide 

bibasique ; le sel de baryum a pour formule C 2 II 2 (C 5 0 II 3 6 l la 9 O i 4 ) . 

L'ÉTHER TRIÉLHYLIQUE, 3 C 4 H 4 (C 5 0 11 3 8 0 1 4 ) , cristallise dans l'alcool faible en 

aiguilles aplaties, fusibles vers 45 degrés ( L . ) . 
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V 

ACIDES C , " I P ° - 1 B O u . 

I 

ACIDES NAPHTOLGLYCURONIQUES. 

Équiv... C3 2IP60»*. 
Atom . . . C16H 4 6 0 7 . 

1° ACIDE a. 

L'a et le ^-naphtol, ingérés avec les aliments, s'éliminent dans les trente-six 
heures parles urines à l'état d'acides naphtolglycuroniques, qu'on isole facile
ment en mettant à profit l'insolubilité de leurs sels de plomb. A cet effet, 
l'urine est précipitée par l'acétate de plomb; le précipité, lavé à l'eau froide, 
séché à l'air, est trituré avec de l'acide chlorhydrique d'une densité de 1,12 et 
le magma est épuisé par l'éther. Ce dernier, à l'ôvaporation, abandonne un 

Le DÉRIVÉ CUIVRIQUE, C 3 4 H 1 9 CuO u 4 - 1P0 2 , est un précipité verdàtre, qui 
cristallise dans l'alcool en prismes verts, fusibles au-dessus de 90 degrés. 
Chauffé vers 100 degrés, il se décompose avec formation do benzoate de 
cuivre (W.). 

I I 

ACIDE PRTALYLOXYÉT1IYLMALOM1 QUE. 

Équiv... C 2 6 H 1 2 0 1 4 = C S 2I1 7(C 4IP)1I 1 4. 
Atom.. . C , : | H 1 2 0' ^CO.C°H4.C(0H).C(C2Hr')(CO5H)5. 

On l'obtient en décomposant à froid l'éther diéthylique correspondant par 
une quantité calculée de potasse alcoolique. 

Il est instable, car il se dédouble au moment de sa mise en liberté en acides 
phtalique et ëlhyhnaloniijue. 

Le SEL DE POTASSIUM, G S 6 IPK 3 0 1 4 (à 100 degrés), est précipité par l'alcool, de 
sa solution aqueuse, en lamelles déliquescentes. 

Le SEL D'ARGENT, C 2 6 l P A g 3 0 1 4 , est un précipité amorphe. 
L'ÉTHER DIÉTHYLIQUE, 2 C 4 I I 4 [C 2 6 H 1 0 (C 4 H 6 O 2 )O , a ] , prend naissance lorsqu'on 

chauffe à 100 degrés l'iodure d'éthyle avec le dérivé sodique de l'éther phta-
lyloxyéthylmalonique (Wislicenus, ANN. DER CH. UND PHARM., t. CCXXXXII, 
p. 46 à 52). 
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2944 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

résidu sirupeux qui, additionné d'un peu d'eau, se prend immédiatement en une 

bouillie cristalline dans le cas du (3-naphtoI, la cristallisation étant plus lente 

avec l'a-naphtol : 

C J°H 6(H !0 !) + C l s H 1 0 O» = I1S03 + C 3 3 H 1 6 0 4 4 . 

L'acide a cristallise en longues aiguilles incolores, fusibles à 202-203 degrés, 

dédoublables par les acides minéraux en a-naphtol et acide glycuronique, 
c . 5 H i o 0 u 

Lorsqu'on additionne avec précaution sa solution aqueuse ou chloroformique 

d'acide sulfurique concentré, il se fait au contact des deux couches une belle 

coloration vert émeraude, qui passe bientôt au vert sale. Dans les mêmes con

ditions, l'isomère p donne une coloration vert bleuâtre. 

2° A C I D E p. 

Équiv... C 3 3 H' B 0 1 4 + 2IP0 5 . 
Alom. . . C1BH1!!07-f-'2lIaO. 

Purifié par des lavages au chloroforme et cristallisation dans l'eau bouil

lante, il se présente sous forme de longues aiguilles incolores, peu solubles 

dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'étber, fort 

peu dans le chloroforme. II perd son eau de cristallisation à 100 degrés et fond 

à 150 degrés ; son pouvoir rotatoire, qui est lévogyre, a pour valeur : 

[ « ] „ = _ 8 8 ° . 

Les acides minéraux le dédoublent en [3-naphtol et en acide glycuronique. 

Le s e l d e c a l c i u m , C 3 2 H 1 5 CaO d 4 - L -2 H 3 0 3 , est très soluble dans l'eau. A 

100 degrés, il perd la moitié de son eau de cristallisation (L. et N.). 

II 

ACIDE HESPÉRIQUE. 

Équiv... C 4 4 H ! 8 0 1 4 . 
A loin . . . C"H"0'. 

Acide encore mal défini, trouvé par Tanret dans l'écorce d'oranges amères, 

où. il accompagne l'acide aurantiamarique. 

Pour le préparer, on épuise les écorces d'orange par de l'alcool à 60 degrés ; 

on évapore, et le résidu, bien privé d'alcool, est agité avec du chloroforme; 

l'extrait chloroformique, repris par de l'alcool froid, laisse comme résidu une 

poudre cristalline; c'est l'acide de Tanret. 
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Y I 

ACIDES C s " H 3 — l f l O M . 

I 

ACIDE GLAUCOMÉLAINIQCE. 

Équiv... C 2 4H 60 1 4 (?). 
Atom. . . C ! 2 I 1 6 0 7 . 

Acide à formule douteuse, obtenu par Wohler el Merklein en abandonnant à 

l'air de l'acide ellagique, C 2 B II B 0 1 B , dissous dans une lessive de potasse moyen

nement concentrée ; il se forme peu à peu un dépôt noir de glaucornélanato de 

potassium. 

Ce sel, auquel les auteurs donnent pour formule : 

C 2 4 H 4 K 2 0 ) 4 + H 2 0 3 , 

est une poudre cristalline, noire, peu soluble dans l'eau froide, à laquelle elle 

communique une coloration pourpre. Il est insoluble dans l'alcool; il se dis

sout dans la potasse avec une coloration vert émeraude. Il reproduit de l'el-

lagate de potassium lorsqu'on,le chaude avec de l'eau et de l'acide ellagique 

avec l'acide chlorhydrique, propriété qui s'accorde peu avec la formule ci-

dessus. 

L'acide hespérique est un acide faible, qui se présente sous forme de fins 

cristaux, aciculaires, blancs, insipides, non volatils. Il est insoluble dans l'eau 

et dans l'éther, fort peu dans l'alcool froid ; il exige 100 parties environ d'al

cool à 90 degrés bouillant pour se dissoudre et seulement 60 parties de chloro

forme. 

Il donne avec la potasse, la soude et la chaux des sels iucristallisables, 

solubles dans l'eau, décomposables par un courant de gaz carbonique. Il ne se 

combine pas avec l'ammoniaque. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDF.S C2 nII2"—1 3O1 1. 

LESNIK et N E N C K I . — Transformation de l'a et du 3-naphtol dans l ' o r g a n i s m e : acides 

naphtolglycuroniques. Soc. chim., X L V I , 8 7 8 . 

TANBET. — Sur les principes i m m é d i a t s de l 'écorce d'oranges a m è r e s : acide l iespérique. Soc. 

chim., X L V I , 5 0 0 . 
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I I 

ACIDES C!8H>°0U. 

I . — A C I D E G L A U C O H Y D R O E L L A G I Q U E . 

Équiv... C^H'OO 1 1 . 

Atom... C«H«OÏ=C.P<j;jgJi;cofH(î)_ 

Il a été préparé par G. Rembold en soumettant l'acide ellagique, C 2 8 II 6 0 1 0 , à 
l'action de l'amalgame de sodium. Cobenzl le prépare en traitant l'acide, pen
dant trois heures, par son poids de sodium à l'état d'amalgame à 4 pour 100. 

Il est en petites aiguilles soyeuses, d'un jaune pâle, peu solubles dans l'eau, 
davantage dans l'alcool. Ses solutions sont colorées en violet, puis en brun par 
le chlorure de chaux; en bleu, puis en vert, par le chlorure ferrique, et celle 
dernière coloration vire au brun sous l'influence du carbonate sodique. Il 
réduit le nitrale d'argent, se colore en jaune sous l'influence de l'acide azo
tique et en brun par l'ammoniaque; avec le peroxyde de manganèse et l'acide 
sulfurique, on développe une belle coloration pourpre. 

C'est un acide faible, dont les sels alcalino-terreux se colorent rapidement 
à l'air, sans doute en raison de sa fonction phénolique (R.) . 

II. — A C I D E C A T E L L A G I Q U E . 

Équiv... G ! 8H ) 0Ou. 
Atorn . . . C»ll 1 0O 7. 

En chauffant à 160 degrés un mélange intime d'acide arsénieux et d'acide 
protocatéchique, Hugo Schifi a signalé la formation d'un acide analogue à 
l'acide ellagique. l'acide catellagique, formé d'après l'équation suivante : 

2 C14HG08 H202 + C28H10O14. % 

Il prend encore naissance lorsqu'on abandonne à l'air une solution alcaline 
d'acide protocatéchique. 

Il jouit de propriétés analogues à celles de l'acide ellagique; il se dissout 
en rouge orangé dans l'acide nitrique (S. ) . 

III 

ACIDES C 3 2H i 40 1 4. 

A C I D E D I O R S E L L I Q U E . 

Équiv... C3 sII1 401 4. 
Atom . . . C16H140 . 

(Voy. Acide lécanorique.) 
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IV 

ACIDES C 3 4II 1 B0 1 1 . 

A C I D E É V E R N I Q C E . 

Équiv... C 3 4 II l l i 0 i 4 . 
Alom. . . C 4 7 11 1 6 0 7 . 

L'acide évernique, homologue de l'acide lécanorique, a été retiré, en 1818, 

par Stenhouse de YEvernia prunasti (Lichens). On fait macérer ce lichen 

avec de l'eau et un lait de chaux, on précipite par l'acide chlorliydrique ; le 

dépôt jaune, floconneux qu'on obtient ainsi, est repris par l'alcool bouillant, 

de manière à n'en dissoudre que les deux tiers; par le refroidissement, l'acide 

se dépose en petits cristaux jaunâtres. Le résidu non dissous, beaucoup moins 

soluble, est constitué par de l'acide usnique. 

L'acide évernique est en petites sphères cristallines, fusibles à 164 degrés. 

11 est à peine soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool et dans 

l'éther, avec une réaction acide; il est inodore et insipide. À la distillation 

sèche, il engendre de l'orcine et des produits empyreumatiques. La baryte 

bouillante le dédouble d'ailleurs, en orcine et en acide ôvcrninique, 

C1 8Ii , 00B : 

C 3 4 f l 4 6 0 1 4 + 11 2 0 2 = C 20 4 + C 1 4II 80 4 + C'8H1 0O8. 

Uévernate de potassium, C 3 4 H l s K 0 1 4 , cristallise dans l'alcool faible en 
petits cristaux soyeux. 

Le sel barytique, C 3 S II l r 'Ba0 u - f - Aq, est fort peu soluble dans l'eau; l'alcool 
chaud le dissout et le laisse déposer en petits prismes. 

V 

ACIDES C 3 6 II i s 0 1 4 . 

1° AcinE a-TJSNIQUE. 

Équiv... C 3 6 H' 8 0 4 4 . 
Alom. . . C 1 8 II l s 0 7 . 

Cet acide, dont la formule est encore incertaine, a été trouvé par Knop, 
Rochleder et Heldt dans plusieurs lichens, notamment les Usnea florida, 

U. Urla, U. plicata, U. barbata, ainsi que dans le Cladonia rungiferina, 

kParmelia purpuracea,\e Ramalina calicaris. D'après Stenhouse, le même 
corps accompagne l'acide évernique dans YEvernia prunasti, et Paterno l'a 
retiré du Zeora sordida. 
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Pour le préparer, on fait macérer les lichens avec de l'éther pendant 
quelques jours; on filtre, on chasse l'éther et on reprend le résidu par l'alcool 
bouillant; l'acide, qui se dépose par le refroidissement, est purifié par des 
lavages à l'alcool. 

Stenhouse fait macérer Y U s n e a b a r b a t a , pendant une demi-heure, avec 
une solution étendue de carbonate sodique et précipite le soluté par de l'acide 
chlorhydrique ; on reprend le précipité par un lait de chaux, vers 40 degrés, 
et on précipite par l'acide chlorhydrique. Il se dépose des flocons jaunes, 
qu'on fait bouillir avec de la chaux, afin d'obtenir un sel insoluble, qu'on lave 
à l'eau bouillante et qu'on décompose par l'acide chlorhydrique. 

On peut encore traiter l'acide brut par 20 parties d'eau bouillante, ajouter 
de la soude jusqu'à dissolution complète et faire cristalliser le sel de sodium. 
Additionnée d'acide acétique, la solution alcoolique de ce sel laisse déposer 
l'acide usnique en fines aiguilles (S.) . Hesse le purifie par cristallisation dans 
l'acide acétique bouillant et décoloration au noir lavé; Salhowski recommande 
l'emploi de la benzine bouillante. D'après Paterno, le rendement est de 
9 pour 100 avec le Z e o r a s o r d i d a , traité par le chloroforme ou par l'éther. 

Thomson a extrait du P a r m e l i a p a r i e t i n a un précipité qu'il a nommé 
p a r i é t i n e , et qui n'est autre chose que de l'acide usnique. 

L'acide usnique est sous forme de prismes jaune de soufre, fusibles à 
200 degrés (Knop), à 203 degrés (Hesse), à 197 degrés (Paterno). Il est inso
luble dans l'eau, peu snluble dans l'alcool bouillant, assez soluble à chaud 
dans l'éther, la benzine, l'acide acétique, l'essence de térébenthine. Ses solu
tions salines sont précipitées en jaune par les acides. Soumis à la distillation 
sèche, il donne un sublimé et une liqueur empyreumalique, qui ne renferme 
de (3-orcine que lorsqu'il est mélangé d'acide cladonique (S.) . 

Les alcalis le dissolvent aisément; si la solution renferme un excès d'alcali, 
elle s'oxyde rapidement à l'air, devient cramoisie, puis noirâtre. 

Tandis que l'acide chlorhydrique est à peu près sans action sur lui, l'acide 
nitrique le transforme à chaud en une matière résineuse jaune; l'acide sulfu-
rique le dissout en jaune et le soluté est précipité par l'eau. Le chlore l'attaque 
et le résini/ie. 

C'est un acide faible, dont les sels sont décomposés par tous les acides, 
même l'acide carbonique. Les sels alcalins sont peu solubles dans l'eau; les 
autres, encore moins solubles, se dissolvent dans l'alcool, et l'éther leur enlève 
de l'acide usnique. 

L ' u s n a t e d e p o t a s s i u m , C 3 6 II 1 5 K0 1 4 -J- 3 IPO 3 , s'obtient avec l'acide libre et 
une solution bouillante de carbonate de potassium. Il cristallise par le refroi
dissement en lames incolores, peu solubles à froid; on le purifie par cristalli
sation dans l'alcool faible. La solution mousse comme de l'eau de savon et 
une grande quantité d'eau en sépare un sel acide, floconneux. 

Le s e l s o d i q u e cristallise en aiguilles soyeuses, d'un jaune pâle, peu solubles 
dans l'alcool. 

Le s e l d ' a m m o n i u m se dépose en aiguilles lorsqu'on fait passer un courant 
de gaz ammoniac dans une solution alcoolique d'acide usnique. 
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VI 

ACIDES C : l 8lI 2 0O 1 4. 

A C I D E R A R R A T I Q U E . 

Équiv... C 3 8H 2 0O 1 4 . 
Atom . . . C l a H 2 °0 7 . 

Il a été trouvé par Groves et Stenhouse, à côté de l'acide usnique, dans 

YUsnea barbata. 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles ou en longues lamelles, fusibles à 

186 degrés. A la distillation sèche, ou mieux bouilli avec un lait de chaux, il 

donne de l'acide carbonique et de la Q-orcine, G l 6 I I 1 0 0 4 . 

Le sel de calcium s'obtient au moyen d'un lait de chaux; la solution, qui 

est jaune, se trouble à l 'ébullilion et il se précipite un sel insoluble en petits 

cristaux rhomboïdaux, d'un jaune foncé. La formation de ce sel est caractéris

tique (S.). 

Le sel de baryum cristallise facilement dans l'alcool étendu (Knop). 

Le sel de cuivre est un précipité vert (Knop). 

Les sels de plomb et d'argent sont des précipités blancs; le dernier noircit 

rapidement à la lumière. 

Chauffé à 150 degrés avec trois à quatre fois son poids d'alcool, l'acide 

usnique fournit un nouvel acide cristallisable, fusible à 175 degrés, Yacide 

décarbusnique, C 3 0 I I 1 6 0 1 0 . Dissous dans 3 parties d'acide sulfurique froid, et 

jeté après trois heures de chauffe à 60 degrés dans 15 parties d'eau, l'acide 

usnique fournit un nouveau corps, Yacide usnolique de Stenhouse et Groves, 

C541 i 60S 0, corps qui cristallise en prismes jaunes, fusibles à 213D,5. Paterno 

admet la formule C 5 2 H 2 l 0 2 0 . 

2° A C I D E ( 3 - I I S N I Q U E . 

Équiv... C 3 6II i 8O i 4 . 
Atom . . . C 4 8H 1 S0 7 . 

SïN. — Acide cladonique. 

0. Hesse a admis l'existence de deux acides usniques a et ¡3, le premier 

fondant à 203 degrés, le second à 175 degrés. Ce dernier, qui a été retiré du 

Cladonia rungifcrina, donne à la distillation sèche de la 3-orcine (Sten-

house). 

L'acide cladonique cristallise en aiguilles d'un jaune rie soufre; il se com

porte d'ailleurs comme son isomère vis-à-vis des réactifs. 
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V I I 

ACIDES C 2 " I I 2 ^ î 0 O u . 

I 

ACIDE QUERCÉTIQUE. 

Équiv... C3 0IP°Od 4 + 3II2O2. 
Atom . . . C i 5 H 1 0 0 7 + 3H 20. 

La quercétine, d'après Hlasiwetz fit Pfaundler, est une combinaison de 
inorin et d'acide quercétique. Traitée par la potasse fondante, elle donne de 
l'acide quercétique, lequel, à son tour, se dédouble par oxydation et hydratation 
en acides quercimérique et protocatéchique. 

Pour préparer l'acide quercétique, on chauffe 1 partie de quercétine avec 
3 parties de potasse caustique, jusqu'à CE qu'une prise d'essai donne avec 
l'eau une coloration rouge pourpre sur les bords. 

11 cristallise en aiguilles FINES, soyeuses, peu solubles dans l'eau froide, 
davantage dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution, qui réduit les sels d'ar
gent, donne avec le perchlorure de fer une coloration intense, d'un bleu noir. 
Fondu avec la potasse caustique, il donne finalement de l'acide protocaté
chique, C i 4 I I 6 0 s . Avec le chlorure acétique, il fournit un d é r i v é d i a c é l y l é : 

2C4IFO2(C3 0II'°O1 4), 

qui cristallise dans l'alcool en aiguilles prismatiques; sa solution, qui réduit 

les sels d'argent et de cuivre, est à peine colorée par les sels ferriques (P.). 
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II 

ACIDE BENZlIYDROLTRICARBONiQUE. 

Équiv... C 3 3 H 1 2 0 1 4 = C 3 2H«>(H 20 s)(0 4) 3. 
Atom.. . C t 6 H 1 2 0 7 = (C02Il.C6fl4)2.C(OH).C0slI. 

Obtenu à l'état de sel par Graebe et Juillard en chauffant pendant deux ou 

trois minutes, à 110-115 degrés, l'acide diphtalylique, G 3 3 H 1 0 O i a , avec une 

lessive de soude à 4-0 pour 100. 

L'acide libre n'est pas stable, car, des qu'on cherche à l'isoler de sa solution 

sodique par l'acide chlorhydrique, il ne donne que son anhydride. 

A N H Y D R I D E 1 3 E N Z H Y D R O L T R I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C33H">013. 

i 0 , 
Atom . . . C 1 6 H 1 0 0 6 = CO2H.CGH4.C(C02H).C6H4.C0. 

Il est en cristaux microscopiques, peu solubles dans l'eau froide et dans le 

chloroforme, davantage dans l'éther et encore plus dans l'alcool. A une brusque 

chaleur, il fond vers 170 degrés en se décomposant; chauffé pendant long

temps à 14-0-150 degrés, il perd de l'acide carbonique et se convertit en anhy

dride benzhydroldicarbonique ; chauffé à 170 degrés avec de l'acide iodhydrique 

et du phosphore, il se change en un acide bibasique, l'acide diphénylméthane-

dicarbonique, C 3 2 H 4 3 0 1 2 . 

l'éther dimëthylique, 2C 2 H 2 (C 3 3 ï ï 1 0 O 1 2 ) , se prépare avec l'anhydride, l'esprit 

de bois et l'acide chlorhydrique. 

Il est en cristaux brillants, très solubles dans l'alcool chaud, fusibles à 
147-148 degrés (G. et J.). 

l'éther diêthylique, 2 C 4 H 4 (C 3 3 I I 1 0 0 1 2 ) , est en prismes cannelés, fusibles à 
108 degrés, très solubles dans l'alcool. 

I I I 

ACIDE CARBUSNIQUE. 

Équiv... C 3 6 H 1 6 0 1 4 . 
Atom . . . C l a H 1 ( i 0 7 . 

Il existe à l'état naturel, à côté de l'acide usnique, dans VUsnea barbata 

(liesse, Salkowski)., et dans le Zeora sordida (Paterno). On l'extrait de ce 
dernier lichen au moyen de l'éther (P.). 
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Il cristallise en prismes jaunes, appartenant au système monoclinique 
(Strùver), fondant à 195",4 . Il est peu soluble dans l'alcool, soluble dans 
334 parties d'éther à 20 degrés. Chauffé à l'ébullition avec de l'alcool, il se 
dédouble en gaz carbonique et en décarbusnine; avec la potasse, on obtient du 
gaz carbonique, de l'acide pyro-usnétique et de l'acide pyro-usnique. 

Hesse admet la formule C 3 8 I l 1 6 O i e . 

Le s e l d e p o t a s s i u m , C 3 8 H 1 5 K 0 i 6 - f - H 2 0 ° , cristallise avec une molécule 
d'eau dans l'alcool â 93 degrés en prismes plats, jaunes ; dans l'alcool dilué, en 
prismes d'un jaune pâle, retenant trois molécules d'eau (Hesse). 

Le s e l d e s o d i u m , C 3 6 H i 5 Na0 1 4 , cristallise en aiguilles (Spica). 
Avec les bases alcalino-terreuses, l'acide carbusnique donne des sels neutres 

qui sont incolores, et des sels basiques qui sont jaunes. 

Le s e l b a s i q u e d e c h a u x s'obtient en faisant bouillir l'acide avec de l'eau de 
chaux (Salkowski). 

B l B L I O G R A P H I E 

D E S A C 1 U E S C S n H t o - 3 0 O " . 

G R A E B E et J U I L L A R D . — Acide benzhvdrolti icarbonique et anhydride correspondant. Ann. der 
Cher», und Pharm., C C X X X X I I , 5 3 2 . 

H E S S E . — Recherches sur l 'acide carbusnique. Ann. der Chem. und Pharm , C X X X Y 1 I , 2 4 1 . 

H L A S I W E T Z . — Acide quercétique. Soc. chim., I X , 6 7 . 

H L A S I W E T Z et P F A U N D L E R . — Recherches sur le marin, la maclurine et la qucrcét ine . Soc. 
chim., IV , 1-16. 

L I E B E K H A X N . — Dérivés de la quercétine. Soc. chim., X L I I I , 484 ; X L I V , 3 8 2 . 

P A T E R N O . — Recherches sur le Zeora aordila. Suc. chim., X X V I , 5 6 8 . 

— Acide pyro-usnique. Gazzetta chim. Ha'., X I I , 2 3 8 . 
S A L K O W S K J . — Recherches sur l 'acide carbusnique. Deuts. chem, Gesellsch., V I I I , 1 4 5 9 . 

S T R U V E R . — Acide carbusnique. Jahresb. der Chem., 8 3 1 ( 1 8 7 8 ) . 

V I I I 

ACIDES C 2 " I I 2 " - 2 2 0 1 4 . 

A C I D E P U R P U R I N E - C A R E O i N I Q U E . 

É q u i v . . . C 3 0 H 8 0 " = C 3 0 H ! 0 * ( H 2 0 2 ) 3 ( 0 4 ) . 

A l o m . . . C i r ' H 8 0 7 = C i 4 t i \ O H ) 3 O a . C 0 2 H . 

S Ï N . — Pseudopurpurine. 

Il a été trouvé dans la purpurine commerciale par Schiffert et Schiitzen-

berger et décrit d'abord sous le nom de pseudopurpurine. 

Pour le préparer, on traite la purpurine de Kopp, préparée à froid, par de 
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l'eau chargée de carbonate de soude; ou opère à froid et rapidement- la dis

solution limpide est saturée par un acide et le précipité très divisé est mis en 

suspension à froid dans un grand volume d'alcool; celui-ci se colore en brun 

et dissout de la purpurine hydratée; on renouvelle l'alcool quatre ou cinq 

fois, jusqu'à ce qu'il ne se colore 1 plus qu'en rouge faible (Rosenstiehl). On 

peut aussi épuiser la purpurine brute par le chloroforme (Liebermann et 

Platli). 

La pseudopurpurine cristallise en petites lamelles rouges, fusibles à 218-

220 degrés, en se décomposant. Au-dessus de 160 degrés, à l'état sec, elle 

commence à se dédoubler en gaz carbonique et en purpurine : 

C™U a 0 l s = C 2 0 1 + C î 8 H 8 0 1 0 . 

Elle est à peine soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool; les dissolutions 

s'altèrent à l'ébullilion, et les solutés renferment de la purpurine ; elle se dis

sout à chaud, en petite quantité, dans le chloroforme et la benzine, véhicules 

qui l'abandonnent à l'état cristallisé. Les carbonates alcalins, en dissolution 

dans l'eau, la dissolvent à froid sans altération, en se colorant en rouge : 

l'alcool en précipite un sel que l'eau dédouble en pseudopurpurine libre et en 

un sel plus alcalin. Cette propriété a été mise à profit pour obtenir un produit 

cristallisé parfaitement pur : on abandonne à l'air la dissolution alcaline, 

additionnée d'alcool, tant qu'elle dépose des lamelles brillantes d'un rouge 

foncé, qu'on débarrasse de l'eau mère par des lavages à l'eau froide. 

Elle se dissout à froid dans une solution de bicarbonate sodique, avec une 

couleur d'un rouge orangé; elle déplace l'acide carbonique des carbonates 

alcalino-terreux, caractère qui révèle sa nature acide et la distingue netlement 

des autres principes colorants de la garance; aussi, ne teint-elle les mordants 

d'alumine et de fer que dans l'eau distillée, et non en présence d'une eau cal

caire. Les nuances sont caractéristiques : les mordants d'alumine se colorent 

en violet rouge et en rose violacé, comme avec l'alizarine, mais les nuances 

sont plus vives; les mordants de fer se colorent en gris violacé. Malheureuse

ment toutes ces teintes sont peu stahles ; le passage au savon, loin de les 

aviver, les dégrade rapidement. La facilité avec laquelle elle est précipitée 

parles sels calcaires, ainsi que son peu de stabilité, s'oppose à son emploi en 

teinture. 

Elle se dissout partiellement dans l'eau alunée, pour donner une solution 

rose et fluorescente, comme celle de la purpurine, celle-ci prenant naissance 

dès que la température s'élève au-dessus de 50-60 degrés; le soluté est préci

pité par les alcalis sous forme d'une laque rose, employée dans la peinture à 

l'huile et en impression sur tissus. L'usage de cette laque est fort ancien, car 

Robiquet et Colin en parlent, dès l'année 1826, dans leur beau mémoire sur 

la garance (Ann. chim. et phys., t. XXXIV, p. 225). 

Chauffé à 180 degrés avec de l'anhydride acétique, elle engendre de la tri-

acétylpurpurine (Plath). Mise en suspension dans l'eau de brome, elle fournit à 

l'ébullition de la bromopurpurine. Elle est attaquée par l'amalgame de sodium, 

en dissolution dans le bicarbonate sodique; la coloration rouge orangé passe 
E N C Y C I . O P . C I I I H . 1 8 7 
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au jaune brun, et le contact de l'air ramène la teinte primitive; il se forme un 

produit d'addition très instable (R. ) . 

Lorsqu'on introduit de la poudre de zinc dans sa solution sulfurique fraîche, 

la teinte rouge vire peu à peu au jaune vert et une affusion d'eau précipite un 

produit de réduction, qui se colore par des lavages à l'eau. C'est évidemment 

un produit analogue à l'indigo blanc, qui prend naissance avec la plupart des 

oxyanthraquinons. C'est probablement à cet état qu'il existe dans la garance, 

1 « r u b ï a n de Schunck, par exemple, étant une combinaison incolore, qui se 

dédouble en glucose et en alizarine. En résumé, la pseudopurpurine est un 

principe immédiat contenu dans la garance et qui présente d'étroites relations 

avec les autres principes colorants de cette racine : 

Ces matières colorantes se produisent aux dépens de la pseudopurpurine, 

dans les conditions du travail industriel, puisque l'eau chaude suffit pour déter

miner le départ de l'acide carbonique. Le produit principal est la purpurine et 

son hydrate, l'orange de garance, la purpuroxanthine ne se formant qu'en 

petite quantité. 

L I E B E R M A N . N et P L A T H . — Préparation et propriétés de la pseudopurpurine. Soc. chim., X X X , 311. 

P L A T H . — S U R les matières colorantes de la garance. Soc . chim., X X V I I , 4S3; X X Y I I I , 411. 

K O S E N S T I E H E . — Recherches S U R les matières colorantes de la garance. Ann. chim. et phys. [5], 

X I I I , 248. 

S C H U T Z E N B E R C E R et S C H I K F E I I T . — Recherches sur les matières colorantes de la garance. Soc. 

chim., II , 218; III , 274; I V , 12. 

P s e u d o p u r p u r i n e . 

O r a n g e d e g a r a n c e . 

P u r p u r i n e 

P u r p u r o x a n l h i n e . . . 

C 3 " H 8 O u . 

C 3 0 I I f i 0 1 2 . 

C 2 8 I I 8 0 1 ( l . 

C 2 8 H 8 0 8 . 

B l B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 3 " H 2 n - s 2 O i 4 . 

I X 

ACIDES C ! " I I 2 — 2 0 0 U . 

I 

G A L L I N E . 

A t o m . . . C3°H 1 4 0' = 0 [ C 6 I I s ( O H ) 2 ] 3 . C H . C 6 H 4 . C 0 3 H . 

On l'obtient aisément en faisant agir, pendant quelques heures, la poudre 

de zinc à chaud sur la galléine, C 4 0 I I 1 0 0 1 4 , de préférence en solution ammo

niacale, jusqu'à ce qu'on ait constaté, par un essai, la formation de céruléine 
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I I 

ACIDE DE LINK. 

Équiv... C^H^O 1 4. 
Atom . . . C 2 0II 1 40'. 

On ne connaît que son anhydride, la dirésorcine-phtaléine. 

DIRÉSORCINE-PHTALËINE. 

É q u i v . . . C 4 0 H 1 ! 0 1 2 + 11 Aq. 

Atom . . . C 2 ° H 4 2 0 6 + 5 4/s H 2 0 = (QHJ2 / C \ ° cf / G 0 + 5 V» H ' ° -

Obtenue par Link eu chauffant à 110-115 degrés un mélange de 10 grammes 
de dirésorcine, 7 3 r,5 d'anhydride phtalique et 12 grammes de chlorure de zinc. 

On chauffe 10 parties de dirésorcine, séchée à 120 degrés, avec 6,8 parties 
d'anhydride phtalique et 20 parties d'acide sulfurique ; la température est main
tenue pendant deux heures à 120 degrés ; on laisse refroidir et on précipite 
par l'eau. Il se dépose une masse violette, qu'on lave à l'eau froide et qu'on 
dissout dans l'eau bouillante, pour laisser de côté une phtaléine insoluble; 
par le refroidissement, l'anhydride se dépose à l'état cristallin (Benedikt et 
Julius). 

Cet anhydride cristallise dans l'eau en lamelles argentées, dans l'acide acé
tique en longues aiguilles incolores, noircissant vers 245 degrés, sans entrer 
en fusion, et perdant vers 120 degrés son eau de cristallisation. 

sons l'influence de l'acide sulfurique ; on acidulé alors la solution et on l'épuisé 
avec de l'éther : 

fcC
40H10Oi4 + 2H 2 = C 4 0H 1 40 1 4 . 

A l'évaporation, l'éther abandonne la galline en fines aiguilles incolores 

qui rougissent rapidement à l'air; elle est très soluble dans l'alcool, l'acétone, 

l'acide acétique, beaucoup moins dans l'eau. L'acide sulfurique la transforme 

aisément en c é r u l i n e , C 4 0 H> 2 O i 2 . 

Elle décompose les carbonates et joue le rôle d'un acide monobasique, 

caractère qui n'appartient pas à son générateur (Buchka). 

A l'ébullition, avec de l'acide sulfurique dilué et de la poudre de zinc, elle 

se convertit en g a t l o l , C 4 0 f l i 6 0 1 2 , corps qu'on obtient plus aisément par l'hydro

génation de la galléine en solution acide. , i, 

La t é t r a c é t y l g a l l i n e , 4 C 4 H 2 0 2 ( C 4 0 H 1 4 0 1 4 ) , se prépare avec la galline et 

l'anhydride acétique. Elle cristallise en lamelles incolores, fusibles à 220 de

grés, solubles dans l'alcool et dans la benzine (B.). 
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2 9 5 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Il se dissout dans les alcalis avec une couleur bleu indigo. Réduit par le 
zinc et la soude, il se transforme en acide C 4 0 H 1 6 0 U . H fournil avec le brome 
un tétradérivé, C*°HsI3r*013. 

I I I 

Equiv 

Atom 

Obtenue par Link en traitant une solution alcaline de la phtaléine corres
pondante, C ^ H ^ O 1 4 , par la poudre de zinc; après décoloration, on l'enlève au 
moyen de l'éther. 

Evaporée au bain-marie, la solution étbérée abandonne une huile épaisse, 
brun clair, qui se transforme en une masse légère, brillante el rougeâtre; elle 
n'a pas été obtenue à l'état cristallin. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, 
l'acide acétique; les alcalis la dissolvent sans coloration, mais les solutés 
deviennent jaune orange au contact de l'air, par suite de la formation de 
phlorogluciiic-phtaléine (L.) . 

P H L O I I O G L L ' C I N E - I ' H T A L I N E . 

C 4 0I1 1 40 1 4. 

c . o „ i . O Î = 0/^¡J' ,gy;\ciI.C«H*.CO'H. 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C S»JI 2— 2 60 1 4. 

I Î A E Ï K R . — Galléine et gal l ine . Soc. cliim., X V I , 181, 380. 
K E N E D I K T et J U L I U S . — Sur la dirésoreine et sa plitaléine. .Soc. chini., X.L1I, 6 5 0 . 

LUICHKA. — Sur la galléine et la céruléine. Soc. cium., X X X V I I , 426. 
L I N K , — Phtalines et phtaléines de la phloroglucine et de la dirésoreine. Soc. chim., X X X V I , 

1 7 6 . 

X 

ACIDES C 2 "H 2 — 3 D 0 1 4 . 

ACIDE FLIîOIlESCÉLNE-CARBOiMQCE. 

Équiv... C 4 W 2 0 ! 4 . 
A | „ m rtiuisni — r.n'H r 6 i i 3 C O . G ° H 3 ( 0 l i ) ^ \ p . Atom. . . L. n U - L U H . L U ^ C ( ) C 6 ( F ( 0 H ) / U . 

On chauffe vers 200 degrés, dans un courant d'hydrogène, pendant deux ou 
trois heures, l'anhydride trimellique, C ' 3 H 4 0 1 C I , avec une quantité calculée de 
résoi'cine : 

2C ' £ U i 2 0 4 + C ' 8 H 4 0 , o = 2H S 0 2 + C 4 î H 1 2 0 1 4 . 
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X I 

A C I D E S C 2 " I I 5 " - 5 0 O u . 

ACIDE DE W A L D E R . 

Équiv... C"II 2 3 O u . 
Atom . . . C 3 6 H S 3 0' = O(G10H6.CO.C6H4.COiîH)1 (?). 

On chauffe pendant cinq à six heures, à 210-230 degrés, 1 partie d'acide 
-P-oxynaphloylbenzoïque avec 4 parties de chlorure de zinc. Après un lavage 

Le produit de la réaction est une masse brune, à cassure ronchoïdale; on la 

lave à l'eau bouillante, on la dissout dans l'alcool el on précipite partiellement 

par l'eau, pour séparer des produits secondaires goudronneux; on chasse 

l'alcool en grande partie et on achève la précipitation par l'eau. 

C'est une poudre amorphe, jaune clair, à peine soluble dans l'eau bouillante 

et dans l'acide acétique, très soluble dans l'alcool, l'éther el la benzine. 

Lorsqu'on l'ait bouillir l'acide fluorescéirie-carbonique avec du carbonate de 

baryum en excès et de l'eau, on obtient une solution rouge sang, incristalli-

sable, précipitant par l'alcool un corps amorphe, jaune rouge, qui a pour 

composition, à 200 degrés, C l 2 H W 0 1 4 . 

Le sel calcique, C^IP'Ca^O14, se prépare d'une manière analogue. Poudre 
amorphe, d'un brun rouge. 

La solution aqueuse de ces sels laisse à l'évaporation une masse amorphe, 

à reflets mordorés (Schreder). 

Le dérivé diacëtylé, 2C 4 I I 9 0 2 (C 4 0 I I 1 9 O i 4 ) , se prépare en faisant bouillir 

l'acide libre avec quatre à cinq fois son poids d'anhydride acétique; on étend 

la liqueur limpide avec de l'alcool, et, après vingt-quatre heures, Peau pré

cipite des flocons jaunes qui ont la composition ci-dessus. 

L'acide dibromoflnorescéine-carbonique, C* 5 II 1 0 Br 3 O u , se prépare comme 

la dibromofluorescéine. 

Il cristallise dans l'acide acétique bouillant en aiguilles rouge brique, et 

donne avec les alcalis des solutions jaunes. 

L'acide tétrabromofluorescéine-carbonique, C 4 9 H s Br 4 0 1 4 , s'obtient en 

ajoutant une quantité calculée de brome dans une solution acétique de l'acide 

dibromé. 

Poudre amorphe, rouge orange, dont les solutions alcalines sont analogues 

à celles de l'éosine. 

L'acide fluorescéine-carbonique est réduit par l'amalgame de sodium ; la 

solution se décolore à l'ébullition, on sature par l'acide sulfurique et on agite 

avec l'éther. A l'évaporation, il reste une masse jaune clair, soluble dans 

l'alcool, s'oxydant immédiatement à l'air en présence d'un alcali, pour repro

duire le générateur (Schreder, Soc. chim., t. XXXII, p. 71). 
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à l'acide chlorhydrique, le produit est repris par l'alcool bouillant ; on préci
pite par l'eau et on fait cristalliser le précipité dans le chloroforme. 

Il est en petits cristaux vitreux, fusibles à 149 degrés, solubles dans l'alcool, 
surtout à chaud, le chloroforme, les alcalis et les carbonates alcalins (Walder, 
Soc. chim., t. XL, p. 144). 
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ACIDES A SEIZE ÉQUIVALENTS D 'OXYGÈNE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

(SÉRIE G R A S S E ) 

I 

ACIDES C 3 n IP ! ' 0 1 6 . 

I 

ACIDE TR.IGLYCOLIQUE. 

Équiv... C l 3 H f 3 0 1 6 . 
Atom . . . G 6IP 30 s. 

Acide encore mal connu, signalé en 1868 par Schutzenberger. 

Dans la préparation de l'acétate d'iode par l'action de l'acide hypochloreux 
sur un mélange d'iode et d'anhydride acétique, on n'obtient pas d'acétate 
d'iode si la masse s'échauffe, mais un acide iodé qui, sous l'influence de la 
baryte bouillante, se dédouble eu iodure de baryum et en un composé bary-
lique, dont l'acide peut être représenté par la formule C 1 2 H 1 3 O f 6 . 

L'acide libre est demi-liquide, soluble dans l'eau et dans l'éther. Il perd de 
l'eau vers 140 degrés et donne un acide cristallin ayant pour composi
tion G l 3 H 8 0 1 3 . 

Le sel de calcium, C n l P C a 3 0 1 G , obtenu avec le carbonate de calcium, cris-

'allise en fines aiguilles. 

Le sel de baryum, C 1 3 IPBa 3 O i r ' , est en prismes assez solubles dans l'eau 
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I I 

ACIDE CARHOGLUCOSIQIJE. 

Équiv... C u II 1 4 O i 0 . 
Atom . . . C 7tl 1 40 8. 

Acide mal connu, probablement un mélange lactonique, obtenu par Schut-
zenberger en 1881. 

Lorsqu'on chauffe à 100 degrés, pendant quelques heures et en vase clos, 
une solution de sucre interverti avec de l'acide cyanhydrique, la liqueur 
brunit, par suite de la formation de dérivés paracyauiques; décolorée parle 
noir lavé, elle a perdu tout pouvoir rolatoire et elle est sans action sur la 
liqueur cupro-potassique. Elle est neutre aux réactifs, possède une saveur 
salée désagréable, lorsque l'acide cyanhydrique est chassé, et renferme le sel 
ammoniacal d'un acide carboglucosique : 

C 1 3I1 4 20 1 3 + C2AzII + 2H 2 0 3 = C 1 4 H i 3 (AzlI l )0 l a . 

Le glucose ordinaire se comporte de la même manière, ainsi que le sucre 
de canne, mais la réaction est plus lente avec ce dernier. 

L'acide carboglucosique est amorphe, incolore, à saveur franchement acide; 
il est très soluble dans l'eau. 

Les sels alcalins sont fort solubles. 

Le s e l d'ammonium précipite en blanc par l'acétate de plomb ammoniacal. 

I I I 

ACIDE DEXTROSE-CARBONIQUE. 

Équiv... C u H i 4 0 ' 6 . 
Atom.. . C 7I1U0 8. 

SYN. — Acide glucoheptonique. — Acide hexa-oxyheptylique. 

Traités par l'acide cyanhydrique, le dextrose et le lévulose donnent des 
cyanhydrines qui devraient fournir les acides correspondants : 

C 1 3H 1 30 1 2.C 2AzH + 2H20* = AzH3 -f- C 1 4I1 1 40 1 B. 

En réalité, on n'obtient que les lactones, C u H i 2 O u , et les acides n'existent 
qu'à l'état de sels (Kiliani). 

Ou dissout 100 grammes de glucose cristallisé dans 30 grammes d'eau et on 
ajoute une quantité calculée d'acide cyanhydrique à 60 pour 100; on aban
donne le mélange pendant huit jours dans un vase bien fermé, à la tempe-
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rature ordinaire. La masse se colore brusquement en rouge foncé, avec déga

gement de chaleur ; on chauffe pendant vingt-quatre heures à 35 degrés pour 

achever la réaction. La liqueur, qui sent fortement l'ammoniaque et qui ne 

renferme plus d'acide cyanhydrique, est étendue d'eau et additionnée d'une 

quantité d'hydrate de baryte équivalente à l'acide cyanhydrique. On évapore 

au bain-marie, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque, on précipite la baryte 

par l'acide sulfurique, on évapore la solution filtrée en consistance sirupeuse 

et on ajoute dix volumes d'alcool à 90 degrés, pour précipiter une matière 

résineuse, noirâtre; on filtre et on concentre : le lactone se dépose à l'état cris

tallin. 

Chauffé avec de la chaux, il donne un sel gommeux qui a pour for

mule C u iT 2 Ca 2 0 1 6 . 

D'après E. Fischer, dans l'action de l'acide cyanhydrique sur le glucose, il 

se produit deux acides glucoheptoniques a et (3, en atomes : 

(*) CH20H.C. G. 0. G. C.C02II et CH2OH.C. C. C. G. C.C02H (p), 
OH OH H OH OH OH 011 H OH H 

qui fournissent par oxydation les acides pentoxypyméliques C i 4 l I ' 2 O i 6 , corres

pondants a et p. Le système « est optiquement inactif et le système 3 doit être 

actif. Le glucose cc-heptose fournit à son tour, par l'intermédiaire de l'acide 

cyanhydrique, les acides a et fi-gluco-octoniques. 

Pour préparer les acides glucoheptoniques, E. Fischer dissout 5 kilo

grammes de sucre de raisin dans 25 litres d'acide cyanhydrique à 3 pour 100, 

ajoute 10 centimètres cubes d'ammoniaque et abandonne le tout pendant six 

jours à 25 degrés; on porte le liquide à l'ébullition et on y verse 6 l î ,7 de 

baryte cristallisée, tant qu'il se dégage de l'ammonioque ; la baryte est préci

pitée par une quantité calculée d'acide sulfurique. On évapore en consistance 

sirupeuse : après quelques semaines, la majeure partie de lactone o-hepto-

nique se sépare à l'état cristallin, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Les dernières eaux mères fournissent le lactone 3, qu'on isole à l'état de sel 

de brucine. 

Le glucoheptose <x, qui résulte de l'action de l'amalgame de sodium sur le 

lactone a, cristallise en tables orthorhombiques, fusibles vers 180-190 de

grés, solubles dans 10,5 parties d'eau froide. La solution aqueuse, faite à 

chaud, a pour pouvoir rotatoire à 20 degrés : 

Il est de 25 degrés avec une solution faite à froid et portée à 20 degrés ; 

mais, après quelques heures, il tombe à 19",7. 

Oxydé par le brome et l'eau, il régénère l'acide glucoheptonique. 

II H OH II H II H OH II Oli 

[«lu = f 1 9 ° , 7 . 

Acide $-glucoheptonique. 

Le sel de brucine, qui sert à l'isoler, est soluble dans l'eau ; il cristallise 
dans l'alcool et fond à 126 degrés. On le transforme en sel barytique, qu'on 
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décompose par l'acide sulfurique ; évaporé en consistance sirupeuse, le résidu 
laisse déposer, après quelques jours, des cristaux de ? - l a c t o n e , C 1 4 H 1 3 0 1 4 . 

Ce composé cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fusibles à 151-152 de
grés. Il est très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. Pouvoir rotatoire 
à 20 degrés, après vingt-quatre heures : 

|o]„ — — 67»,7, 

valeur qui est un peu plus faible immédiatement après la solution. 

Chauffé avec de la pyridine, l'acide ¡3-glucoheptonique se transforme dans 
la modification a. 

Oxydé vers 4-0 degrés par - l'acide azotique ( D = 1,2), il se transforme en 
a c i d e p e n t o o c y p y m é l i q u e actif, C 1 4 H 1 3 0 1 8 : 

[*]„ = + 68",5 (à 20» ) , 

ou plutôt en monolactone, C 1 4 H 1 0 0 I S , qui cristallise en aiguilles fusibles vers 
177 degrés, en se décomposant, solubles dans l'eau froide et l'alcool bouillant, 
tandis que l'isomère se, qui est inactif, fond à 143 degrés (Kiliani). 

LACTONE DEXTROSE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 4 H 1 3 0 1 4 . 
Atnm... C 7II 1 30 7. 

Il est en cristaux orthorhombiques, fusibles à 145-148 degrés; c'est un 
corps neutre, très soluble dans Peau, peu soluble dans l'alcool, insoluble 
dans Péther. 

On doit l'envisager comme le lactone d'un a c i d a h e x a - o x y h e p t y l i q u e , a v sa 
réduction au moyen de l'acide iodhydrique fumanl et du phosphore rouge 
fournit un mélange d'heptolactone, C 1 4 I I i 3 0 4 , et d'acide heptylique nor
mal, C 1 4 I I l 4 0 4 . 

L'acide dextrose-carbonique est donc un acide hexa-oxyheptylique nor
mal (K.) . 

IV 

ACIDE LÉVULOSE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 4 H I 4 0 4 6 . 
Atom . . . C 7H 1 40 8. 

A 15 à 20 grammes de lévulose sirupeux contenant de 20 à 25 pour 100 d'eau, 
on ajoute une quantité calculée d'acide cyanhydrique et quelques gouttes d'am-
moniaque étendue, même au besoin une parcelle de cyanhydrine lévulosique, 
provenant d'une opération antérieure. Après une heure, le mélange mis dans 
l'eau froide se prend en une masse qu'on lave immédiatement à l'alcool à 
92 degrés, et qu'on sèche dans le vide, en présence de l'acide sulfurique. 
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On traite, à la température ordinaire, 10 grammes de cette cyanhydrine par 

20 grammes d'acide chlorhydrique saturé; après deux heures, on ajoute un 

volume d'eau et on évapore au bain-marie en consistance sirupeuse. On répète 

l'opération, de manière à chasser tout l'acide chlorhydrique. A la solution 

filtrée, on ajoute un excès d'eau de baryte et on évapore pour éliminer l'am

moniaque. On fait passer un courant de gaz carbonique, on décolore au besoin, 

on ajoute un peu d'oxyde d'argent pour enlever les dernières traces d'acide 

chlorhydrique, on filtre, on concentre en consistance sirupeuse : si on intro

duit alors un cristal de lactone lévulose-carbonique, le tout ne tarde pas à se 

prendre en une masse solide, qu'on purifie par un lavage à l'alcool fort. 

LACTONE LÉVULOSE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 4 H 1 3 0 1 4 . 
Atom... C"II1207. 

Il est en petits prismes incolores, très solubles dans l'eau, déviant à droite 

le plan de polarisation de la lumière polarisée. Il se ramollit à 12fi degrés et 

fond à 130 degrés ( K . ) . 
Il fournit avec l'ammoniaque aqueuse un dérivé bien cristallisé. L'oxydation 

par l'acide nitrique engendre un acide polybasique, dont le sel de calcium est 

cristallisé (Dull et Kiliani). 

V 

ACIDE GALACTOSE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 1 4 H i 4 0 l s . 
Atom... C 7H 1 40 s . 

Maquenne a constaté que l'acide cyanhydrique s'unit au galactose en don
nant un acide C^H^AzO 1 4 , que l'eau de baryte saponifie en fournissant le sel 
de baryum d'un acide galactose-carbonique, C t 4 H 1 3 Ba0 1 6 . L'acide peut exister, 
car il suffit de décomposer ce sel par l'acide sulfurique étendu. 

Pour préparer cetacide, Kiliani abandonne à la température ordinaire, envase 
clos, 30 grammes de galactose pulvérisé avec 6 centimètres cubes d'eau, une 
goutte d'ammoniaque et une quantité calculée d'acide cyanhydrique à 
50 pour 100. Après sept à huit heures, le sucre a disparu, la température 
s'élève notablement, et il se forme un dépôt d'aiguilles blanches, dont la pro
portion augmente rapidement : c'est l'amide de l'acide galactose-carbonique, 
dont le poids s'élève à la moitié environ du poids du sucre employé. En chauf
fant ce corps au bain-marie avec un excès de lait de chaux, tant qu'il se dégage 
de l'ammoniaque, on obtient une niasse cristalline qu'on met eu suspension 
dans l'eau froide et qu'on décompose par l'acide oxalique. Après filtration et 
concentration dans le vide sec, on obtient de l'acide galactose-carbonique à 
l'état cristallin (Kiliani). 

Comme ce procédé n'est applicable qu'à la préparation d'une petite quan
tité de produit, il faut le modifier ainsi qu'il suit : 
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On commence par préparer l'acide par le procédé ci-dessus, c'est-à-dire en 
passant par l'amide ; on le transforme en sel de plomb, corps qui cristallise 
dans l'eau en fines aiguilles. Cela fait, le mélange obtenu par l'action de 
l'acide cyanhydrique sur le galactose est directement traité par un lait de 
chaux; on chasse l'ammoniaque, on précipite à froid la chaux par l'acide 
oxalique, on fait bouillir la liqueur filtrée avec du carbonate de plomb, on 
concentre fortement et on ajoute un peu du sel plombique pur préparé en 
premier lieu. Au bout de deux jours, il se fait un dépôt cristallin abondant, 
qu'on purifie par un traitement au noir et une nouvelle cristallisation dans 
l'eau chaude. On suspend le sel dans cinq fois son poids d'eau et on fait passer 
un courant de gaz sulfhydrique. Pour avoir l'acide exempt de lactose, il faut 
évaporer la liqueur filtrée dans le vide sec. 

L'acide galactose-carbonique cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 
14-5 degrés ; l'action de la chaleur, même en solution, le transforme en anhy
dride amorphe, propriétés analogues à celles de l'acide galactonique; mais il 
se distingue très nettement de ses isomères, dérivés des autres sucres, par la 
propriété qu'il possède de cristalliser à la température ordinaire (K.). 

Oxydé ainsi que le lactone, par l'acide nitrique, il se convertit en acide 
carboxygalactonique, C 1 4 H l s 0 1 8 . 

Traité par l'acide iodhydiique et Je phosphore rouge, il fournit un peu 
d'acide heptylique, C l í H 1 4 0 í , et, comme produit principal, un lactone, que l'hy
drate de baryum transforme en sel barytique, C u H 1 3 f !aO G , de l'acide y-oxyliep-
tylique normal. L'acide galactose-carbonique, d'après cela, doit donc être 
considéré, de même que l'acide dextrose-carbonique, comme un acide hexa-
oxyheptylique normal (K.). 

Le sel de potassium, C 1 4 H 1 3 KO i 6 + A q , cristallise en prismes incolores; il 
fond à 110 degrés, en perdant son eau de cristallisation. 

Le sel de plomb, C 1 4 H 1 3 PbO d 6 - f -Aq, se dépose dans l'eau chaude, par le 
refroidissement, en fines aiguilles bien caractérisées. Il est plus soluble à 
chaud qu'à froid (K.) . 

VI 

ACIDE MANNOHEPTONIQL'E (d). 

É q u l v . . . C u II 4 4 O i t 5 . 
Atoin... C?H 1 40 8. 

S Y N . — Acide peptanehexoloique. 

En fixant de l'acide cyanhydrique, le mannose, C^II^O 1 2 , peut être trans
formé en acide mannose-carbonique ou mannoheptonique par la méthode de 
Fischer. 

Pour le purifier, on le transforme en sel de baryum, on précipite la baryte 
par l'acide sulfurique, on décolore par le noir le liquide filtré et on concentre, 
ce qui fournit un mélange d'acide et de lactone. 
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LACTOSE MANNOHEPTONIQUE (d) (O ( 0 

148 — 150» 85» 153 — 155° 

— 74",23 Nul - f 75°,15 

Point de fusion du phénylhydrazide » 225» 220° 

Pour avoir l'acide pur, il suffit d'abandonner à elle-même la solution du 

mélange dans l'eau chaude; on obtient des prismes qui fondent à 175 degrés, 

en fournissant le lactone correspondant; la même transformation s'opère, du 

reste, par l'action prolongée d'une température de 130 degrés, ainsi que par 

l'ébullition de l'acide dans l'eau et dans l'alcool, ou par le séjour de l'acide 

dans l'air sec. 

L'acide mannoheptonique est soluble dans vingt-cinq fois son poids d'eau à 

30degrés; sa solution est faiblement lévogyre. 

Le s e l d e s o d i u m , peu soluble dans l'eau froide, cristallise en longues 
aiguilles, qui fondent à 220-225 degrés, en se décomposant (F.) . 

Le s e l d e c a l c i u m , C 1 4 H 1 3 CaO l 6 , cristallise par le refroidissement de sa solu

tion concentrée en aiguilles mamelonnées, solubles dans 30 parties d'eau 

bouillante. 

Le s e l de c a d m i u m est en aiguilles étoilées, blanches, solubles dans 

100 parties d'eau bouillante. 

. Le sel d e s t r y c h n i n e est assez soluble dans l'eau et dans l'alcool. Comme le 

suivant, il régénère le lactone fusible à 153-155 degrés, lorsqu'on cherche à 

isoler l'acide. 

Le sel d e b r u c i n e , C 2 6 H 2 6 A z 2 0 8 C u I I 1 4 0 1 0 -f- IPO 2 , est soluble dans l'eau, peu 

soluble dans l'alcool ; il cristallise dans ce dernier, par le refroidissement, en 

rristaux d'apparence cubique, fusibles à 161 degrés (Hartmann). 

Le l a c t o n e , C u H 1 2 O u , s'obtient à l'état de pureté par des cristallisations 

répétées du mélange d'acide et de lactone dans l'alcool absolu. Il cristallise en 

fines aiguilles, fusibles à 148-150 degrés. Son pouvoir rotatoire a pour valeur, 

à la température de 20 degrés : 

[aJ D = — 7 4 ° , 2 3 . 

Traité par l'amalgame de sodium, il se transforme en m a n n o h e p -
tose, C 1 4 II l 4 O i 4 , sucre cristallin, qui fond à 134-135 degrés, lequel à son tour 

peut être transformé en mannoheptite ou perséite, C 1 4 H 1 6 O j J (E. Fischer). 

Stànley-Smith a préparé à partir du mannose {l) les termes correspondants 

à la série ( d ) . Il a obtenu ainsi l'acide mannoheptonique ( / ) , le mannohep-

tose (l) et le mannoheptite (/) , inverse optique de la perséite naturelle ; il a 

préparé, par suite, les composés inactifs résultant du mélange équimoléculaire 

des composés droit et gauche. On a le tableau suivant : 
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V I I 

ACIDE RHAMNO-HEPTONIQUE. 

Équiv... C i 6 H l e 0 1 6 = C 1 6H 4(11 50 2) 6(0 4). 
Atom... C 8H 1 60 8 =CII 3.(CH0H) 6.C0 JH. 

II prend naissance lorsqu'on traite par la méthode de Fischer, c'est-dire par 
l'acide cyanhydrique, le rhamno-hexose, C t 4 H. 1 4 0 1 2 , en atomes : 

C 7 I 1 1 4 0 G = CH3.(CIIOH)5.COH. 

Au lieu de l'acide pur, on obtient le lactone rhamno-heptonique, accompa
gné d'une petite quantité d'acide libre. 

Le lactone rhamno-heptonique cristallise dans l'alcool absolu [en groupes 
d'aiguilles rayonnées, fusibles à 158-160 degrés, ayant un pouvoir dextrogyre: 

[ * J D = - f 55»,6. 

Il est insoluble dans l'éther. Réduit par l'amalgame de sodium, il se trans
forme en un sucre nouveau, le rhamno-heptose. 

L'hydrazide rhamno-heptonique, (C 1 B I I 1 5 0 < 4 .Az 2 I I 2 .C i a H 5 ) , cristallise dans 
l'eau chaude en fines aiguilles qui fondent vers 215 degrés, en se décompo
sant; il est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool (E. Fischer etPiloty). 
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I I 

ACIDES C 2 "IP— 2 0 1 C . 

I 

ACIDES C 8H 60 1 6. 

A C I D E DIOXYTARTR1QUE. 

Équiv.,. C 8HG0 1 6 = C 8(H 20 2) 4(0 4)(0 4). 
Atom... C411608 = (OH)4.C2(C03H)2. ' 

S Ï N . — Acide carboxytartronique. — Acide télroxysuccinique. 

Il prend naissance : 

I" Lorsqu'on fait passer un courant d'anhydride azoteux dans une solution 

éthérée d'acide protocatéchique, C 1 4 H c O s , maintenue à basse température 

(Max Cruber) ; 

2° En faisant passer le même gaz dans une solution éthérée de pyrocaté-

chine, C i 3 H r 0 4 (Barth), ou de gaïacol (Herzig); 

3° Dans la décomposition d'une solution éthérée d'acide nitrotartrique, en 

présence d'un peu de nitrite d'éthyle (Këkulé). 

Pour le préparer, on additionne une solution éthérée d'acide nitrotartrique 

d'azotite d'éthyle (solution d'acide azotique dans l'alcool) ; après trois jours, on 

agile la solution avec de l'eau glacée et on sature par le carbonate sodique, ce 

qui fournit immédiatement un abondant dépôt de dioxytartrate de sodium. La 

solution éthérée, agitée de nouveau les jours suivants avec de l'eau, fournit 

ENCORE une certaine quantité du même sel (K.). 

Pour isoler l'acide, on traite le sel sodique en poudre par le gaz chlorhy-

drique sec, en présence de l'éther anhydre; il faut éviter un excès de gaz et 

toute trace d'humidité. A l'évaporation sous la cloche sulfurique, l'éther aban

donne un liquide sirupeux, qui se transforme peu à peu en cristaux blancs 

répondant à la formule C 8 I I 6 0 i 6 (Cash Miller). 

L'acide dioxytartrique est très soluble dans l'eau. Il fond à 98 degrés en se 

décomposant. Avec le carbonate de sodium, il donne un précipité blanc de sel 

sodique insoluble. Avec le chlorhydrate de phénylhydrazine, il engendre une 

osazone colorée en jaune orangé. 

D'après Maquenne, les acides dioxytartrique et dinitrotartrique donnent avec 

les aldéhydes, en présence de l'ammoniaque, des produits de condensation 

qu'on doit considérer comme des acides [3-pyrazoldicarboniques. Ces corps se 

décomposent par la chaleur en ammoniaque et en glyoxalines correspondantes. 

Le sel de sodium, C 8 H 4 N a 2 0 1 6 - { - 2 H s 0 2 , est en cristaux blancs, à peine 
solubles dans l'eau. Il est peu stable, par il se dédouble, avec perte d'acide car-
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bonique, lorsqu'on le traite sans précaution par les acides minéraux; il en est 
de même lorsqu'on le chauffe à 60 degrés avec de l'eau, ou encore lorsqu'on le 
chauffe seul à 100 degrés; à 200 degrés, la décomposition est complète, et il 
reste en solution du tartronate de sodium : C 8 H 8 0 1 6 = C 2 0 4 + H 2 0 2 - | -C 5 I I 4 0 1 0 . 

Réduit par le zinc et l'acide chlorhydrique, le dioxytartrate de sodium donne 
de l'acide paratartrique, de l'acide tartrique inactif et un peu d'acide tartro-
nique. Ces acides sont séparés par l'éther, qui enlève l'acide tartronique, puis 
par l'alcool qui s'empare de l'acide inaclif, tandis que l'acide paratartrique n'y 
est que fort peu soluble (Kékulé). 

Le sel de baryum est en cristaux microscopiques, perdant leur eau de cris
tallisation au-dessus de 100 degrés (Barth). 

I l 

ACIDES C 1 2H 4°0 1 G. 

I. — A C I D E S A C C I I A R I Q U E O R D I N A I R E . 

Êquiv... C , 2 H ( °0 1 G — C i 2IP(H 20 2) 4(0 4)(0 4). 
Atom.. . C 6II 1 00 8 — C4II4(OH)*(CO!H)s. 

S Y N . — Acide oxalhydrique. 

L'acide sacciiarique et ses isomères sont des acides bibasiques et tétralcoo-
liques. Il a été découvert par Scheele, puis étudié par un grand nombre de 
chimistes, notamment par Trommsdorf, Liebig, Guérin-Varry, Hess, Thaulow, 
Heintz, Hornemann, Kiliani, E. Fischer. 

Il se produit dans l'action de l'acide nitrique sur le glucose, le sucre de canne, 
le sucre de lait, l'amidon, etc. 

Pour le préparer, on traite 2 parties de sucre par 7 parties d'acide nitrique, 
d'une densité de 1,27 ; après la première attaque, on maintient le tout au bain-
marie vers 60 degrés, jusqu'à brunissement. On enlève l'acide oxalique qui 
cristallise, et, après dilution, on partage la liqueur en deux parties, on salure 
l'une d'elles par le carbonate de potassium et on ajoute la deuxième. Il se 
dépose, avec le temps, du saccharate acide de potassium, dont on sépare l'acide 
libre en passant par le sel de plomb. On peut aussi passer par le sel de cad
mium ; à cet effet on dissout le sel acide dans l'eau bouillante, on neutralise par 
la potasse ou l'ammoniaque, et on ajoute à l'ébullition une solution d'un sel de 
cadmium : il se précipite du saccharate de cadmium, qu'on décompose par 
l'hydrogène sulfuré (Heintz). 

L'acide sacciiarique se prend dans le vide, sous la cloche sulfurique, en une 
masse incolore, friable, très déliquescente. Il est très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, fort peu dans l'éther (H.). 

La solution aqueuse dévie à droite le plan de polarisation de la lumière 
polarisée; elle brunit à la chaleur du bain-marie, réduit le chlorure d'or el la 
solution ammoniacale de nitrate d'argent, 
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Glucose C 4 2 II i S 0 l a . 
Acide gluconique C 1 2 H J ? O u . 

— saccharique C 1 2 H 1 0 0 i 6 . 
— glycuronique C i 2H 4 0 0 1 4 . 
— gulonique C 1 2I1 1 20 1 4. 

Gulose (sucre) , C 1 ! H"0" . 

On peut transformer tous ces corps les uns dans les autres par des méthodes 
régulières. C'est ainsi qu'en chauffant au bain-marie le lactone gulonique, 
C 1 2H 1 0O i s, avec cinq fois son poids d'acide azotique, d'une densité de 1,15, on 
obtient un sirop jaunâtre dont la solution, neutralisée par le carbonate de po
tassium, puis traitée par l'acide acétique, laisse déposer à l'évaporation des 
cristaux de saccharate acide de potassium (F. et P.). 

Lorsqu'on chauffe à 140-150 degrés l'acide saccharique avec de l'acide iodhy
drique et du phosphore, la réduction est plus profonde et on obtient de l'acide 
adipique, C l a H 1 0 O 8 (de la Motte). 

Lorsqu'on chauffe du saccharate de potassium sec avec six molécules de per-
chlorure de phosphore, vers 85 degrés, la masse se liquéfie; en versant le tout 
dans quatre volumes d'eau, il se dépose des cristaux blancs d'acide chloromuco-
nique, C I Î H 4 C1 2 0 8 (de la Motte, Bell). 

L'acide saccharique est attaqué par le chlorure d'acétyle ; la réaction, qui 

commence à froid, dégage de la chaleur, la masse se gonfle et il se produit un 

abondant dégagement gazeux. Avec l'acide sirupeux, on obtient de l'anhy

dride saccharique diacétylé (Baltzer) : 

2C 4 H 2 0 2 (C , 3 H 6 0' 2 ), 

corps qui cristallise dans l'alcool en aiguilles chatoyantes, mais si peu stables, 

qu'on ne peut en prendre le point de fusion. 

ENCYCI.OP. CH1M. 188 

L'acide nitrique l'oxyde aisément, avec production d'acides oxalique et tar-

tiique; avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique, on observe l'acide 

formique parmi les produits de la réaction. Avec la potasse caustique, à chaud, 

on obtient de l'acide oxalique et de l'acide acétique. 

En traitant par l'amalgame de sodium le sirop obtenu par l'évaporation de 

l'acide saccharique en solution aqueuse, contenant l'anhydride correspondant, 

on obtient un acide qui réduit fortement la liqueur de Fehling. Pour l'isoler, 

on acidulé la liqueur par l'acide acétique et on ajoute de l'acétate neutre de 

plomb, pour précipiter l'acide sulfurique et l'acide saccharique régénéré; en 

traitant la liqueur filtrée par l'acétate basique de plomb, on obtient une masse 

blanche, volumineuse, dont on isole l'acide par un traitement à l'acide sulfu

rique et à la baryte. Ce corps n'est autre chose que l'acide glycuronique, 

C'-H , 00 1 4. Or, la réduction de cet acide conduit à un acide nouveau, obtenu 

d'abord par Thierfelder, l'acide gulonique, puis à un sucre nouveau, le gulose 

de Fischer et Piloty. On a donc la série suivante : 
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S A C C H A R A T E S . 

L'acide sacchaiïque est bibasique. Il donne naissance à des sels monomé-
lalliques; avec le plomb, il forme un sel basique. Ses sels ont été étudiés sur
tout par Thaulow, Hess, Heintz et Liebig. 

Le sel acide d'ammonium, G l 3 IP(AzII 4 )0 1 6 , se forme lorsqu'on chauffe la 
solution du sel neutre, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque. Par le refroidisse
ment, il se dépose sous forme de prismes quadrilatères, à réaction acide, un peu 
plus solubles que ceux du sel acide de potassium. 100 parties d'eau à 15 degrés 
en prennent 1,22 parties et 24,35 à 100 degrés (Guérin-Warry). 

Le sel neutre, C 1 3 H 8 (AzH ' ) 3 0 1 B , qu'on obtient en sursaturant l'acide libre par 
de l'ammoniaque et en évaporant sous la cloche sulfurique, est une masse 
gommeuse, qui se décompose à 160 degrés en gaz carbonique, ammoniaque et 
pyrrol (Bell, Lapper) : 

C 1 ,II 8(AzH. 4) a0 1 , , = 2C , 0 4 ' + Azïl3 + 2H 3 0 3 + C8IPAz. 

A la distillation sèche, le saccharate d'éthylamine donne de l'élhylpyrol, 
C 8H 4(C 4H 5)Az. 

Le saccharate acide de potassium, C i 2 IPK0 1 G , cristallise dans le système 
orthorhombique (Schabus). 1 partie exige 88-90 parties d'eau à 7 degrés pour 
se dissoudre (Heintz). 

Le sel neutre, C 1 2 H 8 K 2 0 1 6 , est en croûtes cristallines, assez solubles dans 
Peau froide (H.). 

Les sels de sodium ne'sont connus qu'à l'état de masses gommeuses. 

Le sel acide de calcium, C 1 2 lPCa0 1 6 , se dépose en cristaux lorsqu'on éva
pore une solution du sel neutre dans l'acide saccharique. 

Le sel neutre, C 4 2 H 8 Ca 2 0 i 6 -(- H 3 0 3 , s'obtienl sous forme d'un précipité blanc 
lorsqu'on traite par du chlorure de calcium une solution neutre de saccharate 
alcalin. Il est légèrement soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne parle 
refroidissement en cristaux microscopiques. 

Le sel de strontium, d'après Liebig, a pour formule : 

C l 3 H 8 Sr 2 0 1 6 -f-3Aq. 

Le sel acide de baryum, obtenu par la dissolution du sel neutre dans 
l'acide saccharique, est une masse gommeuse. 

Le sel neutre, C 1 2 H 8 Ba 2 0 1 6 , se précipite en flocons lorsqu'on mélange une so
lution de saccharate acide de potassium avec du chlorure de baryum et qu'on 
ajoute un excès d'ammoniaque; ou bien encore, lorsqu'on précipite l'acide libre 
par un excès d'eau de baryte. Il est fort peu soluble dans Peau. 

Le sel de magnésium, G 1 3 H 8 AIg 2 O i 0 - | - 8 H 2 0 2 , ne se forme pas, même à 
l'ébullition, lorsqu'on traite une solution de saccharate de potassium par le sul-
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fate de magnésie ; il faut faire bouillir l'acide ou le saccharate acide avec un 

excès de magnésie. 

Poudre cristalline, peu soluble dans l'eau froide (Heintz). 

Le sel de cadmium, C 1 3 H 8 C d 3 0 1 9 , est blanc, assez soluble dans l'eau bouillante ; 

avec des solutés bouillants, le précipité est cristallin. 

Un saccharate de cuivre s'obtient en traitant à froid l'hydrate de cuivre par 

un léger excès d'acide sacciiarique. La solution verte laisse déposer un prèci-

pilé vert qui, lavé sur un filtre, se redissout pour ne fournir à l'évaporation 

qu'une masse amorphe. 

le saccharate de plomb, C 1 2 H 8 Pb 2 0 1 6 ,est un précipité blanc, caillebotté, qui 

prend naissance lorsqu'on verse goutte à goutte 1 partie de saccharate acide 

d'ammonium, dissous dans l'acide acétique concentré chaud, dans 4 parties 

d'acétate neutre de plomb. 

Le sel basique, C 1 3 H 4 P b e 0 1 6 , se forme lorsqu'on fait bouillir pendant une 

heure 30 à 40 grammes d'acétate basique de plomb additionné goutte à goutte 

de2 grammes de saccharate acide d'ammonium, neutralisé presque complète

ment par du carbonate sodique. Le liquide, décanté de la masse résineuse qui 

se précipite, fournit à l'ébullition un autre sel amorphe ayant pour formule 

C^HTb'O 1 6 (H.). 

Le saccharo-chlorure de plomb se prépare en faisant dissoudre dans l'eau 

bouillante une molécule de saccharate acide de potassium avec quatre molécules 

de chlorure de plomb ; en ajoutant du saccharate neutre de potassium, il se 

fait un précipité qu'on reprend à l'ébullition dans une solution aqueuse de 

chlorure de plomb, saturée à froid. Par le refroidissement, il se dépose des 

tables rhombiques, microscopiques ; après un lavage, il reste à la dessiccation 

une poudre blanche, nacrée, à peine soluble, ayant pour formule : 

C 1 3 H 8 Pb'0 1 6 + 2PbCl. 

Le saccharate d'argent, C 1 2 H 8 A g 2 O i 6 , est un précipité blanc, stable, qui 

devient cristallin en présence d'un excès de saccharate de potassium ; on 

l'obtient en décomposant ce dernier sel par le nitrate d'argent. 

L'ammoniaque le dissout aisément en donnant un liquide qui se réduit à 

l'ébullition. 

Diphênylhydrazide saccharique. 

Équiv... C ; i 6H 2 aAz 40 1 2 . 

Atora... C1 8H2 2Az iO° = (CHOH)4(GO.Az2H2.C6H5)3. 

On l'obtient en chauffant au bain-marie 8 grammes d'acide saccharique avec 

autant de chlorhydrate de phénylhydrazine et 12 grammes d'acétate sodique, 

le tout dissous dans 60 centimètres cubes d'eau; la précipitation, qui est très 

lente, est complète au bout de deux heures; on purifie le produit par des lavages 

à l'eau bouillante et à l'alcool. 

C'est un corps blanc, légèrement jaunâtre, fusible à 210 degrés en noircissant 
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et en dégageant des gaz. Il est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, soluble 
dans la potasse alcoolique chaude, qui l'abandonne par le refroidissement en 
cristaux inaltérés (Maquenne). Avec l'acide sulfurique et le chlorure ferrique, 
il donne la coloration rouge indiquée par Bulow, comme caractéristique des 
phénylhydrazides. 

Le diphénylhydrazide de l'acide métasaccharique de Kiliani présente exac
tement les mêmes caractères. 

Lactone diacëtylsaccharique. 

É q u i v . . . C ^ H ' O O 1 5 = 2 C * H a 0 ! ( C « H 6 0 " ) . 
Atom... C L O H I 0 O 8 = C 3 I l 3 O A .CH . C H . C O 3 

G O 3 . C W H . C 3 H 3 O 3 . 

Il prend naissance lorsqu'on traite l'acide saccharique libre par l'anhydride 
acétique et le chlorure de zinc. 

Il est préférable de verser goutte à goutte de l'acide sulfurique concentré sur 
un mélange de 2 parties d'anhydride acétique et de 1 partie de saccharate mo
nopotassique ; dès que l'action est terminée, une affusion détermine la formation 
d'un précipité qu'on lave avec soin avant de le sécher à froid (Maquenne). 

Il est en paillettes cristallines blanches, anhydres, peu solubles dans les 
dissolvants usuels, fondant sans décomposition à 188 degrés; il est sensible
ment volatil à cette température. Il est neutre aux réactifs; mais sa solution 
devient rapidement acide à l'ébullition, l'eau le dédoublant peu à peu en acides 
acétique et saccharique; cette saponification est beaucoup plus rapide en pré
sence des alcalis. 

Cet anhydride est sans doute identique avec le corps obtenu par Baltzer au 
moyen du chlorure d'acétyle et de l'acide saccharique, l'anhydride diacëtylsac
charique. Il est digne de remarque que l'acide mucique, traité de la même 
manière, ne fournit pas un anhydride, mais un acide tétracétylmucique (SI.). 

Le lactone diacêtylmétasaccharique de Kiliani, 2 C 4 n 3 0 3 ( C 1 2 I I 5 O i 3 ) , fond 
également à 188 degrés, el les cristaux appartiennent au système monoclinique. 
Cependant ces deux corps sont très différents au point de vue cristallogra-
phique : dans le dérivé saccharique, le plan des axes optiques est perpendicu
laire à l'axe du prisme, tandis que, dans le dérivé isosaccharique, il lui est 
parallèle; les deux composés, quoique très rapprochés, sont donc isomériques 
(Kiliani). 

II. — A C I D E S A C C H A R I Q U E L É V O G Y R E . 

Équiv... C ' 3H">0 1 6 = C 1 2 I I 2 (H 2 0 2 ) 4 (0 4 ) (0 4 ) . 
Atom... C 6 H 1 0 O 8 = G 4 H 4 ( O H ) 4 ( C 0 2 H ) 2 . 

On l'obtient aussi facilement que l'acide saccharique ordinaire en oxydant 
l'acide gluconique lévogyre au moyen de l'acide nitrique. On peut aussi se 
servir plus simplement du liquide sirupeux qui sert de matière première à la 
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préparation de cet acide, en partant de l'arabinose. A cet effet on chauffe au 

bain-marie 5 grammes de ce sirop avec 15 grammes d'acide azotique (D = 1,15); 

on étend d'eau, on évapore pourchasser l'excès d'acide nitrique, on neutralise 

par le carbonate de potassium et on acidifie fortement par l'acide acétique : 

par concentration il se dépose un sel de potassium, qu'on lave avec un peu 

d'eau froide et qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau chaude. 

On peut aussi prendre pour point de départ l'acide gulonique lévogyre (acide 

xylose-carbonique). On chauffe à 50 degrés, pendant vingt quatre heures, 

20 grammes de lactone gulonique avec SO grammes d'acide nitrique (D = 1,20) ; 

on concentre au bain-marie pour enlever l'excès de réactif, on reprend le sirop 

par cinquante fois son poids d'eau, et on neutralise à chaud par la craie, en 

présence du noir animal : la liqueur filtrée, fortement concentrée, abandonne 

dans le vide des cristaux de saccharate (l) de calcium (E. Fischer). 

L'acide saccharique lévogyre ressemble à son isomère dextrogyre. 

Le sel de potassium, C i 2 I I 9 K0 1 B , est en petites aiguilles ou en prismes inco

lores; sa solution est faiblement lévogyre. Chauffe au bain-marie avec de l'acé

tate de phénylhydrazine, il donne une dihydrazide, qui fond à 213-214 degrés, 

en se décomposant. Il est caractéristique : sa formation doit être considérée 

comme un des caractères dislinctifs de l'acide gulonique (Z), car l'acide manno-

nique (l) ne fournit, dans les mêmes conditions, aucun sel de potassium 

cristallisé. 

le sel de calcium, C i 2 I I 8 Ca 2 0 1 6 - f -4 I I 2 0 3 , perd son eau de cristallisation à 

110-115 degrés; il est peu soluble dans l'eau. En le faisant bouillir avec du 

carbonate de potassium, on le transforme, après concentration et sursaturation 

par l'acide acétique, en un sel acide de potassium, qui est identique avec le sel 

ci-dessus, même lorsqu'il dérive de l'acide gulonique ( / ) . 

Ainsi l'acide gluconique (Í) et l'acide gulonique (Í) fournissent l'exemple de 

deux corps stéréo-isomériques qui conduisent au même corps, sans doute parce 

que la molécule devient symétrique par oxydation. 

La théorie du carbone asymétrique fait prévoir seize isomères pour l'acide 

gulonique; mais le nombre des acides bibasiques correspondants se réduit à 

dix, parmi lesquels six seulement peuvent résulter d'acides monobasiques 

isomériques. Les acides sacchariques, droit et gauche, qui viennent d'être 

décrits, doivent être rangés parmi ces six acides (E. Fischer et Stahel). 

III. — A C I D E S A C C H A R I Q U E I N A C T I F . 

Équiv... (C 1 SI1 1 00 Í 6) S . 
Atom... (C 1 211 1 00 8) 3. 

Il résulte de l'union de l'acide saccharique droit avec l'acide saccharique 

gauche. 

C'est un racémique, car on l'obtient également en oxydant l'acide gulonique 

inactif par l'acide nitrique ( E . Fischer). 
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Le sel de potassium cristallise en aiguilles groupées en boules; on le pré
pare en mélangeant des solutions équimoléculaires des deux sels actifs. 

La dihydrazide correspondante fond à 209-210 degrés. 

Les trois acides sacchariques sont faciles à distinguer : la forme cristalline 
du sel de potassium de l'acide inactif est tout à faiL différente de celle des sels 
actifs. Ces deux derniers se ressemblent beaucoup et ne diffèrent guère que 
par leurs pouvoirs rotatoires qui sont inverses. 

Ces pouvoirs rotatoires étant assez faibles, il convient de les augmenter en 
faisant bouillir les sels avec un acide minéral : les acides sont partiellement 
transformés en lactones, dont les pouvoirs rotatoires sont beaucoup plus éle
vés. Ainsi, en faisant bouillir pendant cinq minutes 0,5 d'un saccharate 
actif de potassium avec 10 centimètres cubes d'eau et sept gouttes d'acide 
chlorbydrique concentré, on observe dans le tube de 20 centimètres une rota
tion de 3 degrés (F.) . 

IV. — A C I D E S M A N N O S A C C H A R I Q U E S . 

Équiv... C 1 2IP°O i 6. 
Atom . . . C6tP°08. 

Ën oxydant l'acide arabinose-carbonique par l'acide nitrique, Kiliani a ob
tenu un isomère des acides saccharique et mucique, l'acide métasaccharique. 
Fischer a découvert son isomère droit, l'acide inaunosaccharique, et Easter-
field, en oxydant la mannite par l'acide azotique, a vu qu'il se formait de 
l'acide mannosaccharique (d). En outre, les isomères actifs de ces acides ré
sultent également de l'oxydation des acides mannoniques (d et l) ; et comme 
l'acide arabinose-carbonique, C 1 2 I I l a O u , n'est autre chose que l'acide manno-
nique (l), Fischer remplace le nom d'acide métasaccharique par celui d'acide 
inannonique, les trois isomères étant désignés par les lettres (rf), (/) et (i) , 
suivant leur origine. 

1° Acide mannosaccharique (d). 

On fait digérer à 50 degrés, pendant vingt-quatre heures, le laclone manno-
nique (d), C l a H i 0 0 * 3 , avec une fois et demie son poids d'acide nitrique 
(D = 1,20) ; par concentration, il reste un liquide sirupeux, incolore, le lactone 
mannosaccharique correspondant. Pour le purifier, on dissout ce liquide dans 
cinquante fois son poids d'eau, et on fait bouillir avec un excès de craie; on 
décolore par le noir et on concentre jusqu'à cristallisation. Il se dépose une 
poudre jaunâtre, qu'on met en suspension dans l'eau et qu'on décompose à 
chaud par l'acide oxalique; à Pévaporation, on obtient un sirop qui se prend 
en masse par une allusion d'alcool. Ce produit, purifié par cristallisation 
dans l'alcool chaud, est le dilactone de l'acide mannosaccharique (d). Lors
qu'on possède ce corps, il suffit d'en ajouter une trace au premier liquide siru
peux résultant de l'action de l'acide nitrique; il se dépose une masse cristal-
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line, qu'on purifie par des lavages à l'eau froide et à l'éther, puis par cristalli

sation dans l'alcool. Le rendement du poids est du tiers environ du lactone 

mannonique employé (Fischer). 

Le lactone mannosaccharique peut aussi se préparer directement au moyen 

de l'ivoire végétal, qu'on transforme d'abord en mannose. A cet effet, on fait 

macérer pendant vingt-quatre heures des copeaux d'ivoire avec 2,5 parties 

d'acide chlorhydrique à 3 pour 100, pour enlever les sels calcaires; on lave à 

l'eau et on chauffe pendant dix heures, au bain-marie, 1 kilogramme de ce 

produit avec 2 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 3 pour 100; on filtre, on 

lave le résidu avec un litre d'eau et on neutralise avec le carhonate de plomb 

les liqueurs réunies, puis on concentre à 1 litre, on laisse refroidir, on filtre 

et on amène en consistance sirupeuse, ce qui donne environ 270 grammes de 

mannose. Pour 1 partie de mannose, on ajoute 2,5 parties d'acide nitrique 

(D = 1,20), on chauffe pendant deux jours à 50 degrés; on concentre d'abord 

au bain-marie, puis dans le vide à 50 degrés, ce qui amène la séparation de 

nitrate de plomb. En filtrant rapidement la solution encore chaude, il se dé

pose des cristaux lactoniques, dont on facilite le dépôt en refroidissant vers 

zéro. Le rendement est de 2 pour 100 du poids de l'ivoire végétal, soit 7 à 

8 pour 100 du poids du mannose. 

Le lactone mannosaccharique dextrogyre cristallise dans l'alcool chaud en 

longues aiguilles incolores, qui se ramollissent vers 170 degrés et fondent à 

180-190 degrés, en se décomposant. Il est très soluble dans l'eau chaude, fort 

peu dans l'eau froide, propriété qui le distingue de son isomère lévogyre. 

Sa solution aqueuse réduit fortement la liqueur de Fehling; d'abord neutre, 

elle devient rapidement acide. Son pouvoir rotatoire est considérable; à 23 de

grés, il a pour valeur : 

[*] D = + 201°,8. 

Il se colore en jaune lorsqu'on le fait bouillir avec des lessives alcalines 

étendues. Aussi, est-il bon d'isoler les sels par evaporation dans le vide. 

On n'obtient pas, comme avec l'acide^saccharique, de sel de potassium peu 

soluble. 

Les sels de calcium et de baryum sont des poudres cristallines, incolores. 

Le sel de cadmium est à peine soluble dans l'eau. Il est bien cristallisé 

lorsqu'on décompose le sel sodique par l'acétate de cadmium (F.) . 

Lorsqu'on introduit le lactone en poudre dans un excès d'ammoniaque, il y 

a dissolution avec élévation de température. Par le refroidissement, il se dé

pose des cristaux incolores, qui fondent en se décomposant à 189 degrés et qui 

répondent à la formule C 1 2 LF 2 Az 2 0 1 2 : 

C l 3 i l 6 0 l s + 2AzIl3 = C 1 8 I I 1 ^\z 3 0^ 

En ajoutant 1 gramme de lacLone en poudre à une solution de 1 gramme 
de phénylhydrazine et 1 gramme d'acide acétique à 50 pour 100 dans 5 centi
mètres cubes d'eau, il se produit une masse cristalline qu'on lave à l'eau, à 
l'alcool et à l'éther, avant de la purifier par cristallisation dans l'eau chaude. 
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C'est un monophénylhydrazide, qui cristallise en aiguilles incolores, tondant 
à 190-191 degrés, en se décomposant (F.) . 

Le dihydrazide, qui se prépare avec un excès d'acétate de phénylhydrazine, 
est en lamelles jaunâtres, à peine solubles dans l'eau chaude, Tondant à 
212 degrés en se décomposant. 

D'après Easteriield, lorsqu'on oxyde la mannite par l'acide azotique, on ob-
"tient, non l'acide saccharique, comme l'indique Blackhaus, mais l'acide man-
nosaccharique de Fischer. 

Le produit d'oxydation, privé de l'acide oxalique, donne un sel de calcium 
efflorescent; ce sel, traité par une quantité théorique d'acide oxalique, fournit 
l'acide en solution. En ajoutant à la liqueur sirupeuse un cristal de lactone de 
Fischer, elle se prend immédiatement en masse cristalline. Les cristaux puri
fiés répondent à la formule d'un acide saccharique, C 1 3 H 1 0 O 1 3 ; mais comme ils 
perdent dans le vide, sous la cloche sulfurique, deux molécules d'eau, ils ont 
en réalité pour formule : 

Ils ondent à 182 degrés en se décomposant, réduisent la liqueur cupro-po-

tassique, possèdent un pouvoir dextrogyre considérable, etc. 

Kiliani le prépare en chauffant à 50 degrés, pendant vingt-quatre heures, le 
lactone de l'acide arabinose-carbonique avec une fois et demie son poids 
d'acide azotique, d'une densité de 1,20; on étend d'eau et on évapore en agi
tant constamment, tant qu'il se dégage des vapeurs nitreuses; repris par une 
petite quantité d'eau chaude, le résidu abandonne une masse cristalline, dont 
on prélève une petite portion ; le reste est dissous dans l'eau chaude, on préci
pite l'acide oxalique formé par la chaux, on filtre, on concentre et on addi
tionne le liquide sirupeux d'une parcelle de la première cristallisation; il se 
dépose une masse d'aiguilles, qu'on lave à l'alcool absolu. 

Ces cristaux ont pour composition C 1 3 H 1 0 O 1 6 , mais ils perdent deux molécules 
d'eau avec la plus grande facilité et représentent le dilactone hydraté d'un 
acide saccharique : 

C 1 ! I I 6 0 1 2 - | - 2 I 1 ! 0 3 . 

2° Acide manna saccharique lévogyre. 

S Y N . — Acide mètasaccharique. 

C i 2 H i o 0 i B _ 2 H 2 0 2
 + C 1 3 H 6 0 1 * . 

Équiv.. . 
Atom . . . 

Lactone mètasaccharique. 

C I 2 H 6 0 1 3 + 2 H 3 0 3 . 

C f , H 6 0 6 + 2 H 3 0 = O . C O . C H O H . C H . C H C H . O H . C O . O . 

Il est en cristaux aiguillés, fusibles à 68 degrés; au-dessus de cette tempé
rature, il perd son eau de cristallisation, jaunit vers 1G0 degrés, puis fond de 
nouveau, en se décomposant complètement vers 180 degrés. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2y77 

Il est très soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans l'alcool et dans l'eau 

froide, insoluble dans l'éther. Il donne facilement naissance à des solutions 

sursaturées; la solution aqueuse étendue, bouillie pendant quinze minutes 

avec de la craie, laisse déposer par le refroidissement un métasaccharate, qui 

a pour formule : 

C 1 2H 8Ca 20 1 6 + IFO2. 

Les sels de potassium et de sodium n'ont pas été obtenus à l'état cristal

lisé : ils se décomposent à l'air en devenant rouges. 

Le lactone métasaccharique réduit les sels de cuivre en solution alcaline. 

Chauffé avec de l'acide iodhydrique, il donne de l'acide adipique normal, 

C 1 2H 1 00 8. L'acide métasaccharique est donc un acide têtroxyadipique nor

mal, bibasique et tétralcoolique : 

C 1 ! H i o 0 1 6 = C laII!(H!Oa)*(0*)(0*), 

en atomes : 

C 8 H 1 0 0 8 = C02H.(CHOII)4.C09H, 

et l'arabinose, point de départ des acides arabonique, arabinose-carbonique et 

métasaccharique, est l'aldéhyde du penloxypentane normal, C 1 0 H I O O 1 0 , en 

atomes : 

C 5II 1 00 5 = CH2011.(CHOH)3.CHO. 

C'est un corps intermédiaire entre l'érythrite et le dextrose (Kiliani). 

3° Acide manosaccharique inactif. 

É q u i v . . . C i 2H'°O i 6 . 
Atom . . . C 6H 1 00 8. 

On obtient le lactone correspondant en mélangeant des solutions équimolé-

culaires de lactones (d) et (f). On peut encore préparer le même corps en 

oxydant par l'acide azotique le lactone mannonique ( i ) . 

Il cristallise dans l'eau bouillante, par le refroidissement, en longs prismes, 

qui fondent vers 190 degrés en se décomposant. Il fournit, comme son isomère 

lactonique droit, des sels, un diamide et des hydrazides (E. Fischer). 

V. — A C I D E I S O S A C C H A R I Q U E . 

On triture le chlorhydrate de glucosamine, C 1 2H 1 3AzOMICl, avec de l'acide 

nitrique d'une densité de 1,20, à la température de 30-10 degrés; lorsque la 

dissolution est complète, on évapore au bain-marie pour chasser l'excès de réac

tif, en ayant soin d'éviter une élévation de température capable de provoquer un 
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dégagement tumultueux de vapeurs rutilantes. On reprend le résidu par l'eau, 
on ajoute du carbonate de chaux et on fait bouillir, afin d'éliminer l'acide oxa
lique; la liqueur filtrée, décolorée au noir et additionnée d'alcool, laisse pré
cipiter un sel calcique, qu'on purifie par dissolution dans l'eau et précipitation 
par l'alcool. Il ne reste plus qu'à décomposer ce sel par une quantité calculée 
d'acide oxalique pour avoir l'acide libre. 

L'acide isosaccharique cristallise en beaux prismes orthorhombiques, fu

sibles à 185 degrés ; il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, à peine dans 

l'éther. Ses solutions sont dextrogyres. 

Chauffé pendant quelque temps au-dessus de son point de fusion, il perd 

de l'eau, de l'acide carbonique, et fournit un précipité blanc, cristallin, d'acide 

pyromucique, C 1 0 H 4 0 6 . 

Lèse/ de calcium, C 1 2 I I 8 Ca s 0 1 6 (à 100 degrés), est soluble dans l'eau, in
soluble dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C J 2 H 8 Ba 2 0 1 6 , se dépose sous forme de croûtes cristal

lines. 

Le sel de cuivre, C 1 2 I I 8 Cu a 0 1 6 , est un précipité cristallin, d'un vert clair. 
Le sel d'argent, C l s I I 8 A g a 0 ' 5 , est un précipité blanc, cristallin, que l'eau 

décompose avec dépôt métallique, en présence de l'ammoniaque. 

L'élher diéthylique, 2 C 4 H 4 (C 1 S I H 1 0 0 1 6 ) , se prépare au moyen du gaz chlor-
hydrique et du sel de calcium en suspension dans l'alcool absolu. 

Il est en aiguilles enchevêtrées, d'aspect neigeux, fusibles à 73 degrés, très 
solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, beaucoup inoins dans la benzine et le 
chloroforme (Tiemann). 

VI. — A C I D E P A R A S A C C H A R I Q U E . 

Équiv... C 1 3 H i 0 O i 6 . 
Alom. . . C eH 1 00 8 . 

Cet acide, encore mal déterminé et qui est peut-être identique avec l'un de 
ceux qui précèdent, a été signalé par Habermann dans le dédoublement de la 
glycyrrhizine sous l'influence de l'acide sulfurique étendu. La liqueur acide et 
filtrée est saturée par du carbonate de baryum ; on concentre et on précipite 
par l'alcool le sel barytique soluble; on purifie ce sel en précipitant plusieurs 
fois par l'alcool ses solutions aqueuses. On obtient finalement un acide gom-
meux, brun, hygroscopique, soluble dans l'eau et dans l'alcool, réduisant la 
liqueur de Fehling, donnant des sels de potassium, de calcium et de cadmium 
solubles et amorphes. 
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VII. — A C I D E S M U C I Q U E S . 

1° Acide mucique ordinaire. 

Équiv... C1 !H">01 6 = C l a Il 2 (H 3 0 5 ) 4 (0 4 )(0 4 ) . 
Atom.. . C6H10O8 = C4Il4(0H)4.(CO3H)a. 

L'acide mucique a été découvert par Scheele en 1780. Gomme l'acide sac

charique, avec lequel il est isomère, il prend naissance par l'action de l'acide 

nitrique sur des hydrates de carbone appartenant à un autre groupe que ceux 

qui produisent l'acide saccharique : le sucre de lait, la dulcite, le mélitose, la 

gomme arabique, la quercite, la pectine et l'acide pectique, plusieurs muci

lages, etc. Il a été étudié par plusieurs chimistes, notamment par Laugier, 

Berzelius, Malaguti, Liebig et Pelouze, Kent et Tollens, E. Fischer, etc. 

On le prépare en traitant 1 partie de sucre de lait pulvérisé par 2 parties 

d'acide nitrique (D = l ,4) élendu de 2 parties d'eau; dès que l'action com

mence, on enlève le feu; l'attaque terminée, on ajoute à la liqueur son volume 

d'eau, et on sépare l'acide mucique qui se précipite sous forme pulvérulente. 

On le purifie en passant par le sel ammoniacal, qu'on fait cristalliser avant de 

le décomposer par l'acide nitrique. 

Il est préférable de chauffer 100 grammes de lactose avec 1200 centimètres 

cubes d'acide azotique, d'une densité de 1,15; on se sert d'une capsule de por

celaine qu'on laisse sur un bain-marie jusqu'à réduction de 150-200 centi

mètres cubes; on laisse refroidir et on ajoute 200 centimètres cubes d'eau : au 

bout de quelques jours, on enlève par filtration l'acide mucique qui s'est dé

posé. Le rendement est de 30 à 40 grammes. Les eaux mères, à l'évaporation, 

en fournissent encore une petite quantité; elles retiennent de l'acide oxalique 

et de l'acide tartrique. 

En substituant le galactose au sucre de lait, le rendement est de 77 pour 100 

(Kent et Tollens). 

On peut aussi se servir de gomme arabique. A cet effet, on chauffe 1 partie 

de gomme avec 4 parties d'acide nitrique d'une densité de 1,35, et on laisse la 

réaction s'effectuer d'elle-même, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. 

Pour enlever les sels calcaires, provenant de la gomme, on reprend le produit 

par la potasse et on précipite par l'acide chlorhydrique. On pourrait encore 

purifier la gomme au préalable en la dissolvant dans de l'acide chlorhydrique 

étendu et en précipitant l'arabine par l'alcool. 

L'acide mucique est en poudre blanche, cristalline, craquant sous la dent. 

Ses cristaux sont des prismes orthorhombiques, microscopiques, qui se trans

forment parfois en prismes rectangulaires par suite delà troncature des arêtes 

laté iviles. 

Il fond à 213 degrés, et la fusion commence vers 206 degrés, lorsqu'on 

le chauffe très lentement. 

Il est fort peu soluble à froid, ce qui le distingue de l'acide saccharique, 

1 partie exigeant environ 300 parties d'eau pour se dissoudre. On a admis 
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jusque dans ces derniers temps que, lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau, il 

se change en un acide plus soluble et plus énergique, l'acide pararnucique de 

Malaguti, mais ce dernier n'est autre chose que le lactone mucique (E. Fis

cher); ce fait démontre que les données sur les solubilités de l'acide mucique 

à diverses températures doivent être erronées, la solubilité dépendant de la 

durée de l'ébullition, de la formation plus ou moins abondante de lactone, cet 

anhydride se transformant d'ailleurs partiellement par ébullition dans l'eau en 

acide mucique. L'acide mucique est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. 

ChaufTé avec de l'eau à 180 degrés, il donne plusieurs corps, notamment de 

l'acide pyromucique, G 1 0II*0B. A la distillation sèche, il fournit entre autres 

produits le même acide, de l'eau et du gaz carbonique (Scheele) : 

C ' W O 1 6 = C ) 0 i l 4 0 6 + C 2 0 4 + 3 H!0». 

Dans les mêmes circonstances, le sel ammoniacal donne surtout le carbo-

pyrrol-amide, accompagné d'un peu de pyrrol, d'eau et d'acide carbonique, 

tandis que le sel d'éthylamine engendre l'éthylcarbo-pyrrolamide (Bel et 

Lapper). 

L'acide mucique ne réduit pas la liqueurde Fehliug. Traité par l'acide nitrique 

bouillant, il engendre de l'acide oxalique et de l'acide racémique. Chauffé avec 

du peroxyde de manganèse et de l'acide sulfurique, il donne naissance à de 

l'acide formique. La potasse fondante fournit un mélange d'acétate et d'oxalate 

de potassium : 

C 1 2 H i 0 0 1 5 — 2 C*II*0* + C4H20B. 

Il est transformé par le perchlorure de phosphore en acide muconique di-

chloré (Liès-Bodard). En traitant l'acide mucique par six équivalents de per

chlorure, Wichelhaus a obtenu du chlorure chloromuconique, C12H2C120*.C12, 

lequel, au contact de l'eau, se change en acide chloromuconique, C 1 2H 4C1 20 8. 

Chauffé pendant vingt heures, à 140 degrés, avec de l'acide iodhydrique en 

excès et du phosphore, il est ramené à l'état d'acide adipique, C 1 2 H 1 0 0 8 . 

L'acide mucique est donc un acide tétroxyadipique (Crum-Brown). A 100-

150 degrés, les acides chlorhydrique et bromhydrique déterminent la forma-

lion d'acide déhydromucique, C i 2 H 4 0 ' ° . 

Lorsqu'on fait fermenter le mucate de calcium avec certains tissus muscu

laires, comme le gésier de poulet, de l'eau et du carbonate de chaux, on ob

serve la production de gaz carbonique, d'hydrogène et d'acide acétique, accom

pagné d'un peu d'acide butyrique (Bigault). 

MUCATES. 

L'acide mucique est bibasique et létralcoolique. Les mucales ont été étudiés 

par Hagen, Johnson, Klein, Malaguti. 

Les mucates à base d'alcali sont très solubles, les autres peu solubles dans 

l'eau; soumis à l'action de la chaleur, ils exhalent une odeur de caramel. 
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Leurs solutions aqueuses sont précipitées par les acides, en raison du peu de 

solubilité de l'acide mucique. 

Le sel neutre d'ammonium, C 1 2 II 8 (AzII*) 2 0 1 6 , se prépare en saturant une 

dissolution aqueuse bouillante d'acide libre par du carbonate d'ammonium; on 

purifie par plusieurs cristallisations les cristaux qui se déposent par le refroi

dissement (Malaguti). 

Il est en prismes quadrangulaires, aplatis, sans saveur; vers 220 degrés, il 

se ramollit, jaunit et dégage de l'ammoniaque au-dessus de cette température ; 

puis il y a formation de gaz carbonique, d'acide pyromucique et de dipyromu-

camide; il reste dans la cornue un peu de charbon et de paracyanogène. 

Le sel acide d'ammonium, obtenu en additionnant d'acide mucique un 

soluté du sel précédent, est en aiguilles ou en prismes minces, beaucoup plus 

solubles dans l'eau que le sel neutre, ayant pour formule : 

C 1 3 IP(AzH J )0 1 6 -fH 3 0 s . 

Les deux sels d'ammonium peuvent s'associer entre eux en proportions 
variables sous forme de grands cristaux transparents. 

le sel neutre de potassium, C 1 2 H 8 K 2 0 1 6 - f - 2 I P 0 2 , est sous forme de grains 
blancs, cristallins, perdant leur eau de cristallisation entre 100 et 150 degrés; 
au-dessus de cette température, il perd de l'eau de constitution et des traces 
seulement de gaz carbonique; il reste comme résidu du déhydromucate de 
potassium. 

Le sel acide, C i s H 9 K 0 1 6 - j - rPO 2, est en petits cristaux transparents; il est 
plus soluble que le sel neutre. Chauffé au bain d'huile, dans un courant d'hy
drogène, il commence par perdre de l'eau de cristallisation au-dessus de 
100 degrés; vers 150 degrés, il s'élimine de l'eau, de l'acide carbonique et il 
se sublime de fines aiguilles cristallines dans le col du ballon, tandis qu'il 
reste comme résidu du pyromucate de potassium. 

Le sel neutre de sodium, C 1 2 H 8 Na 2 0 1 2 - f -9 Aq, cristallise en gros prismes 
tricliniques (Haushofer). Il perd quatre molécules d'eau à 100 degrés. Soumis 
aune ébullilionénergique, il laisse déposer, sous forme d'une poudre blanche, 
un sel qui a pour formule : 

2G l s H 8 Na s 0 1 8 - | -H s O s . 

Le sel acide, G 1 2 H 9 Na0 1 6 - j - 7 Aq, est en prismes incolores, brillants, per
dant leur eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel neutre de calcium, C 1 2 H 8 Ca 2 0 l s - f -3 Aq, se précipite lorsqu'on 
mélange des solutés de mucate d'ammonium et de chlorure de calcium; il est 
à peine soluble dans l'eau, mais facilement soluble dans l'acide acétique. 

Le mucate de baryum, G 1 2 I l H Ba î 0 1 5 - f -3 Aq, se prépare au moyen du sel 
d'ammonium et du chlorure de baryum ; le précipité ne se forme pas immé
diatement : il est bon de porter à l'ébullition ou de frotter les parois de verre 
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avec une baguette. En présence de l'ammoniaque, le chlorure de baryum 
détermine dans l'acide mucique un précipité cristallin de mucate de baryum. 

Le mucate de magnésium, C i a I I 8 Mg a 0 1 6 + aLPC)2 (à 100 degrés), s'obtient 
avec le sel d'ammonium et le sulfate de magnésie. 

Une solution d'acide mucique n'est pas précipitée par le sulfate de ma
gnésie. 

Le sel neutre de plomb, C ! 3 H 8 P b 3 0 1 6 - | - I P O 3 (à 100 degrés), se forme 
lorsqu'on précipite une solution de l'acide libre par l'acétate de plomb. C'est 
une poudre blanche, grenue, insoluble dans l'eau, retenant encore de l'eau de 
cristallisation à 100 degrés, mais devenant anhydre à 150 degrés, en prenant 
une couleur cannelle (Hagen). 

Hagen cite aussi quelques sous-sels, par exemple le composé C i 3 I I 4 Pb 6 0 1 6 . 

Le sel double d'antimoine et de sodium est un corps amorphe qui a pour 
formule à 100 degrés : 

C1 2(Sb202)NaO". 

Il en est de même du sel correspondant de potassium, C 1 3 (Sb 2 0 3 )K0 1 4 

(Klein). 

Le sel de fer, C 1 2 IPFe 3 0 1 6 - f -2 H 3 0 3 (à 100 degrés), est une poudre blanche, 
inaltérable à l'air, qui se forme par l'addition de sulfate de fer à un soluté 
de mucate alcalin. Chauffé à 150-160 degrés, il se convertit en une masse 
brune qui prend feu au contact de Pair. 

Le sel de cuivre, C 1 3 IPCu 3 0 1 6 (à 100 degrés), se prépare par double décom
position au moyen d'un mucate soluble et du sulfate de cuivre. C'est une 
poudre bleuâtre, insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C , 3 I I s Ag 3 0 1 G (à 100 degrés), est blanc, pulvérulent. 

Laclone mucique. 

Équiv... C 1 3 H 8 0 1 4 . 
Atom... C 6tP0'. 

SYN. — Acide paramucique. 

On fait bouillir 30 grammes d'acide mucique avec 2 litres d'eau, jusqu'à 
dissolution limpide, et on réduit à 300 centimètres cubes; l'acide non trans
formé se dépose en presque totalité par le refroidissement et le Iactone mucique 
reste en solution. En continuant à faire bouillir, il y a régénération d'acide 
mucique; aussi, faut-il continuer l'évaporation dans le vide. Le liquide siru
peux, séparé d'un peu d'acide mucique, est repris par l'acétone pure, et le 
soluté est évaporé dans le vide, en présence de l'acide sulfurique. Il reste un 
sirop acide, incristallisable, répondant à la formule ci-dessus. 

Bouilli avec de l'eau, cet anhydride reproduit l'acide mucique; dissous dans 
la soude, il donne du mucate de sodium. Dissous dans l'alcool absolu, il 
s'éthérifie en présence d'une trace d'un acide minéral; il se dépose un corps 
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aiguillé, fusible à 175 degrés, probablement le mueate monoélhylique. Réduit 

par l'amalgame de sodium, il engendre un acide-aldéhyde, puis un acide 

monobasique. 

Avec le phénylhydrazide, il donne un dérivé, C i 2 I I ! l O i 4 .Az 3 H 2 .C i 2 H 5 , qui cris

tallise dans l'acide acétique faible eu lamelles incolores, fondant à 190-195 de-

grès en se décomposant. Il est très soluble dans l'eau chaude, ce qui le diffé

rencie nettement du dérivé mucique correspondant, lequel est à peu près 

insoluble (F.). 

DiphênylhydrazUle mucique. 

Équiv... C 3 6 H 3 3 Az 4 O i 3 . 

Atoin . . . C 1 8 H 3 3 Az 4 0 , î = C4H*(OII)4(CO.Az3H3.C6H5)3. 

Il se prépare comme le dérivé correspondant de l'acide saccharique. 

Il est en paillettes jaune pâle, à peine soluble dans les dissolvants neutres; 

il se dissout dans la potasse alcoolique, mais sans former de sels. Chauffé 

au-dessus de 200 degrés, il brunit vers 220 degrés et fond au voisinage de 

210 degrés en se décomposant (Maquenne). 

Acide tétracëtylmucique. 

Équiv... C 4 aH 3(C 4H 4O 4) 4(0 4)O 4) + 2 H 30 3. 
Atom . . . C4H4(C3H303)4(CO arI)3 + 2 H 30. 

Ce corps prend naissance lorsqu'on fait bouillir, jusqu'à dissolution complète, 
de l'acide mucique avec le double de son poids d'anhydride acétique, en pré
sence d'un fragment de chlorure de zinc fondu; une affusion d'eau donne un 
précipité, qu'on purifie par des lavages à l'eau et une cristallisation dans 
l'alcool. 

Il est en belles aiguilles blanches, efflorescentes, peu solubles dans l'eau, 
facilement dans l'alcool chaud; il fond à 260 degrés (corr.). Il présente une 
forte réaction acide, et cependant ne fournit pas de sels avec les alcalis, ces 
derniers le saponifiant immédiatement avec production d'acétate et de mucales 
alcalins. Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés (Maquenne). 

Il est digne de remarque qu'en présence de l'anhydride acétique et du chlo
rure de zinc, l'acide mucique et l'acide saccharique ne se comportent pas de la 
même manière, ce dernier seul étant susceptible d'engendrer un lactone dia-
cétylsaccharique. Cela tient sans doute à ce que l'acide saccharique est symé
trique dans sa constitution, tandis que l'acide mucique et les corps du même 
groupe deviendraient des hydrates acétoniques, comparables à l'acide mésoxa-
lique et à l'acide dioxytartrique, mais beaucoup plus stables, puisqu'ils ne 
donnent pas les réactions des acétones. Toutefois, le dédoublement de l'acide 
mucique et de la dulcite en acides oxalique et tartrique par oxydation, semble 
démontrer la structure acétonique des acides muciques (Maquenne). 
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2° Acide talomucique. 

Chauffé avec de la quinoléine ou de la pyridine, l'acide galactonique se trans
forme en un isomère, l'acide talonique; par réduction, cet acide se change en 
un sucre, le talóse, et par oxydation, en un acide talomucique : 

G 1 3 n l 2 O l a + 3 0 3 = IPO3 + C 1 2 H 1 0 O l G . 

A son tour, sous l'influence de la pyridine, l'acide talomucique se convertit 
partiellement en acide mucique : il se distingue de ce dernier par sa grande 
solubilité dans l'eau et par son activité optique (Fischer). 

Pour le préparer, on prend pour point de départ le liquide sirupeux qui ré
sulte, dans la préparation de l'acide talonique, de la décomposition du sel de 
cadmium, après la séparation du galactonate de cadmium (voy. Acide talo
nique). On traite 1 partie de ce sirop par 5 parties d'acide nitrique, d'une 
densité de 1,15, on évapore rapidement au bain-marie, en ajoutant de l'eau de 
temps en temps et en agitant, afin d'enlever l'acide azotique en excès ; on re
prend le résidu par l'eau, qui laisse de côté l'acide mucique formé aux dépens 
de la petite quantité d'acide galactonique coutenu dans la matière première. 
La liqueur filtrée, neutralisée par la craie et décolorée au noir, fournit par 
concentration une poudre cristalline à peine colorée. On décompose le sel 
calcique par une solution chaude d'acide oxalique en léger excès, on précipite 
cet excès par la chaux et on concentre la liqueur filtrée : il reste un liquide 
sirupeux qu'on reprend par l'acétone pure, avant de le transformer en sel de 
calcium. Ce dernier est sous forme de cristaux, qu'on lave à froid avec de 
l'acétone et qu'on purifie par cristallisation dans le même véhicule bouillant. 
On régénère l'acide à la manière ordinaire. 

L'acide talomucique est en fines aiguilles, fondant à 158 degrés, en se dé
composant; il est soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu chaud; lorsqu'on 
évapore sa solution alcoolique, il s'élhérifie partiellement; cristallisé, il est 
peu soluble dans l'acétone, même à chaud. Sa solution aqueuse, qui ne réduit 
pas la liqueur de Fehling, est dextrogyre; à la température de 20 degrés, le 
pouvoir rotatoire a pour valeur : 

H „ = + 2 9 ° , 4 . 

A l'ébullition, le pouvoir rotatoire de la solution aqueuse diminue, par suite 
de la formatiou de lactone. 

Le sel de calcium est peu soluble dans l'eau : bouilli avec ce liquide, il 
fond et se réunit en une masse dure; sa solution aqueuse est précipitée par 
l'alcool; dissous dans l'acide chlorhydrique étendu, il donne un soluté qui 
perd à chaud une partie de son pouvoir rotatoire, par suite de la formation de 
lactone, caractère qui différencie nettement l'acide talomucique des acides 
saccharique et mannosaccharique. 
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3° Acide allomucique. 

On dissout 100 grammes d'acide mucique dans 1 litre d'eau, on ajoute 

¿00 grammes de pyridine commerciale et on chauffe le tout en vase clos, vers 

140 degrés, pendant trois heures. La liqueur est décolorée par le noir animal, 

filtrée et additionnée de 220 grammes de baryte en solution concentrée; on 

fail bouillir pour chasser l'alcali organique, on sépare par filtration les sels de 

baryum et on les décompose exactement par l'acide sulfurique. Après un nou

veau traitement au noir, on évapore la liqueur filtrée pour l'amener à 300 cen

timètres cubes; la majeure partie de l'acide mucique non transformé se dépose 

par le refroidissement ; on filtre, on étend d'eau pour avoir un litre de liquide 

et on ajoute 140 grammes d'acétate de plomb. Après avoir chauffé pendant 

deux heures au bain-marie, on filtre la liqueur refroidie, on lave les sels de 

plomb à l'eau froide et on les décompose par l'hydrogène sulfuré. Par concen

tration, on obtient de l'acide allomucique qui ne contient plus qu'une petite 

quantité d'acide mucique, qu'on enlève en reprenant le tout par 10 parties 

d'eau bouillante : en répétant au besoin cette opération, on finit par éliminer 

l'acide mucique. 

L'acide allomucique est inactif. Il se dissout dans dix à douze fois son poids 

d'eau bouillante : il est très peu soluble dans l'alcool. Toutefois, sa solution 

aqueuse, après une ebullition prolongée, fournit un produit très soluble dans 

l'alcool, sans doute le lactone correspondant. 11 fond à 166-171 degrés en se 

décomposant. 

Chauffé avec son poids d'acide chlorhydrique concentré et autant d'acide 

bromhydrique fumant, pendant huit heures à 150 degrés, il se transforme en 

acide déhydromucique, C 1 3 I I 4 0 ' 0 : 

C 'H^O 1 6 = 3HaO* -f- C^II'O1 0. 

La formation de ce corps, qui peut être sublimé sans décomposition et que 
l'action prolongée de la chaleur transforme en acide pyromucique, est une 
propriété générale des acides de la formule C 1 2 H l û 0 1 6 . Tollens et Sohst l'ont 
retrouvée dans l'acide saccharique, Tiemann et Haarmann dans l'acide isosac-
charique, et Fischer l'a observée avec l'acide mannosaccharique. 

ENCYCL0P. CHIM. 1 8 9 

L'hydrazide talomuciqiie est plus soluble dans l'eau chaude que le dérivé 

mucique correspondant. Il fond à 185-190 degrés. 

Lorsqu'on chauffe pendant quelques heures à 150 degrés, en tubes scellés, 

1 gramme d'acide talomucique avec 1 gramme d'acide chlorhydrique concen

tré et autant d'acide bromhydrique fumant, on obtient 0,19 d'acide déhydro-

mucique cristallisé. 

Chauffe-t-on, en tubes scellés et à 140 degrés pendant trois heures, 1 gramme 

d'acide talomucique avec 2 grammes de pyridine et 10 grammes d'eau, en 

passant parle sel de baryum, on obtient après cristallisation dans l'eau chaude 

une petite quantité d'acide mucique fusible à 213 degrés (F.) . 
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2986 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

En traitant l'acide allomuciqne par la pyridine, on le transforme partielle

ment en acide mucique, qu'on isole aisément en mettant à profit sa faible 

solubilité (F.) . 

Les allomucates de potassium, d'ammonium, de sodium, de magnésium 

sont beaucoup plus solubles que les sels correspondants de l'acide mucique et 
ne présentent rien de caractéristique. 

Le sel de calcium est cristallin. Il a pour formule : 

C , cH 8Ca 20 t 6 + 3Aq, 

lorsqu'il a été séché à 100 degrés; à 130 degrés, il ne contient plus qu'une 
molécule d'eau. 

Les sels de baryum et de cadmium sont également cristallisés. 
Le monophénylhydrazide est un précipité cristallin, très soluble dans l'eau 

chaude. 

Le diphénylhydrazide, à peine soluble, cristallise en lamelles qui fondent 
à 213 degrés en se décomposant (Fischer). 

I I I 

ACIDES C 1 81I 1 G0 ) S. 

A C I D E T É T R A O X Y D I P R O P Y L M A L O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H 1 6 0 1 6 = C 1 8 H B (H 2 0 2 ) i (0 , )(0 t ) . 
Atom... C 3II 1 B0 8 = [0ILCtIaCH(0H).CHs]a.C(C02H)'. 

Il prend naissance, d'après Hjelt, lorsqu'on traite par la baryte l'anhydride 

C , 8 I I ' °Br a 0 8 de l'acide C 1 8 H " B r a 0 , a : 

C^H^Br'O1 1 + 2 H 20 2 = 2 Hbï + C 1 8 H i G 0 1 G . 

Corps instable, qui se dédouble aisément en gaz carbonique et acide tétra-

oxydipropylacétique, C d 6 H l e 0 l a . 

B I B L I O G R A P H I E 
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I I I 

ACTDES C 3 u I I 3 —«0 1 6 . 

1 

ACIDES C^IISO"3. 

ACIDE DÉSOXAI.IQUE. 

Équiv... C 1 0 H 6 0 l s = C10iP(II2Os)HO4) : l H 30 3 . 

4tom.. . C W = ,C(OI,)-(C°3H) + H 30. 
CH(OH).C03H ^ 

II a été découvert, en 1860, par Lôwig en traitant l'éther oxalique par l'eau 
et l'amalgame de sodium. 

L'éther est mis en contact avec de l'amalgame de sodium à 3 pour 100 dans 
des éprouvettes qu'on agite et qu'on refroidit successivement, de manière à 
bien mélanger la masse et à éviter toute élévation notable de température. 

Lorsqu'on a fait réagir un volume d'amalgame au moins égal à celui de 
l'éther oxalique, l'opération est terminée, on épuise avec de l'éther et on 
traite à plusieurs reprises la solution éthérée par l'eau. A l'évaporation spon
tanée, l'éther abandonne de beaux et gros cristaux, solubles dans l'eau, 
l'alcool et l'éther, doués d'une saveuramère, fusibles â 85 degrés; c'est l'éther 
désoxalique, corps qui fond à 85 degrés et bout à une température supérieure 
à 200 degrés, en se décomposant. 

Pour isoler l'acide organique, on saponifie l'éther par une lessive concen
trée de potasse, on sursature par l'acide azotique et on précipite par le nitrate 
de plomb. Il ne reste plus qu'à décomposer le sel plombique par l'hydrogène 
sulfuré et à évaporer la solution sous la cloche sulfurique (Lôwig). 

L'acide désoxalique cristallise en prismes déliquescents, avec une molécule 
d'eau qu'on ne peut guère enlever, car la décomposition commence vers 45 de
grés, avec dégagement de gaz carbonique et production d'acide racémique : 

C i 0H 6O' 6 = C 3 0 4 + C 8H 6O i 3. 

Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chauffé avec de l'acide iodhydrique, à 160 degrés, il donne du gaz carbo
nique et de l'acide succinique : 

C 1 0 H 6 0 1 6 + 2 H3 = C 30 4 + 2H 30 3 + C 8H 60 8. 

L'acide désoxalique est tribasique et dialcoolique. 
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ACIDES ORGANIQUES. 208J 

Le sel acide de potassium, C 1 0 I I 4 K 3 0 1 6 , est en croûtes cristallines, solnbles 

dans 19,4 parties d'eau à 16 degrés. 

Le se! neutre, G i 0 H 3 K 3 O 1 6 , estgommeux: il devient peu à peu cristallin 

sous la cloche sulfurique. 

Le sel neutre de sodium, C10II3Na3CP r', se décompose vers 130 degrés. 

Le sel de calcium, C 1 0 H 3 Ca : , O 1 6 4- 3Aq, est blanc, pulvérulent. 

Le sel de bai^yum, C 4 0 H 3 Ba 3 0 i e ( à 110 degrés), est une poudre amorphe, 

insoluble dans l'alcool (Klein). 

Le sel de plomb a pour formule, à 100 degrés : 

C 1 0H 3Pb 30 ) 6 + Aq. 

On connaît un sel basique qui a pour formule : 

C i oH 3Pb 30 1 6 + 2Pb0. 

Le sel d'argent, C 1 0 H 3 Ag 3 0 l f ' , est un précipité bleu, pulvérulent, facilement 

décomposable à la lumière. 

II 

ACIDES C 1 3 H 8 0 i 6 . 

I. — A C I D E D I O X Y P R O P É N Y L T R I C A R B O N I Q U E . 

Équiv.. . C J 2 H 8 0 l c = C 1 2 H 4 (H 2 0 2 ) 2

v 0
1 ) 3 . 

Atom.. . C 6H 80 8 = (0H)2.C3H3(C03Ii)3. 

Il prend naissance, en même temps que les acides oxalique et glycolique, 

lorsqu'on oxyde par l'acide nitrique l'isosaccharine, C i 2 I I 1 0 0 1 0 . 

On chauffe à 35 degrés l'isosaccharine avec trois fois son poids d'acide ni

trique concentré; on ajoute de l'eau chaude et on sature par le carbonate de 

calcium; séparé du dépôt d'oxalate de calcium, le liquide encore acide est 

neutralisé par la chaux et porté à l'ébullition : la réaction acide reparaît, on 

neutralise par l'eau de chaux et on répète cette opération tant que la solution 

ne reste pas neutre après ébullition. Pendant ces opérations, il se fait un pré

cipité floconneux blanc, incristallisable, qu'on additionne d'acide oxalique, 

de manière à obtenir un sel C i 2 R 7 Ca0 1 6 , qui cristallise par concentration en 

prismes incolores et brillants. 

L'acide libre est un sirop incolore, incristallisable, qui perd de l'acide car

bonique vers 100 degrés. Chauffé avec de l'acide iodhydrique et du phosphore 

rouge, il perd de l'acide carbonique et se change en acide glutarique, 

C'°H808 : 

C 1 2 H 8 0 1 6 + 2H 3 = 2H 2 0 3 + C 3 0 4 + C 4 0U 80 3. 
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Les sels neutres de calcium, de baryum, de strontium et de plomb sont 
ineristallisables, à peine solubles dans l'eau. 

Le sel neutre de potassium, G J S IPK 3 0 1 6 , est également incristallisable et 
peu soluble dans l'eau. 

I L — A C I D E O X Y C I T I U Q U E . 

Ëquiv.. . C12H8CVG = c i 2ii 8oi 2o 2) 2(0 4) 3. 
Atom. . . C6II808 = (OH)2.C3H3(G02H)3. 

Il a été obtenu par Pawolleck en traitant par les alcalis l'acide chloroci-
trique résultant de la fixation des éléments de l'acide hypochloreux sur l'acide 
aconitique. Lippmann a constaté sa présence dans le jus de betterave, en 
compagnie avec les acides aconitique, triearballylique et citrique. 

Pour le préparer, on chauffe une solution d'acide chlorocitrique avec un 
lait de chaux en excès : il se fait un précipité volumineux qui devient bientôt 
grenu et cristallin. 11 faut que la solution soit, assez étendue pour que l'aconi-
late de calcium, s'il en existe, reste en dissolution. On lave ce sel à l'eau, on 
le décompose par l'acide sulfurique et l'excès de ce dernier est neutralisé 
exactement par la baryte, après l'élimination du sulfate ralcique par l'alcool 
On répète au besoin ce traitement et on passe par le sel plombique, qu'on 
décompose par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide oxycitrique, d'abord sirupeux, finit par se prendre en aiguilles déli
quescentes, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel de potassium est incristallisable. 

Le sel sodique neutre, après plusieurs mois, donne des indices de cristalli
sation. 

Le sel de calcium, C u I P C a 3 0 1 6 -(- 9 Aq, préparé par double décomposition, 
est sous forme d'un précipité volumineux, amorphe, devenant cristallin avec 
le temps ou mieux à l'ébullition. Il est alors en masses aiguillées, microsco
piques, ne perdant toute leur eau de cristallisation que vers 210 degrés. Il est 
très peu soluble, mais il se dissoul aisément dans l'acide acétique étendu. 

Le sel de baryum, C 1 2 IPBa 3 0 1 6 -(- 5Aq, qui est encore moins soluble que le 
précédent, est une poudre amorphe, blanche, devenant confusément cristal
line par l'ébullition; il est insoluble dans l 'alcool. 

Le sel de zinc est sous forme d'un précipité d'abord floconneux, puis grenu, 
qu'on prépare avec le sel sodique et l'acétate de zinc. 

Le sel de cadmium, C i 2 H 4 Cd 4 0 1 6 -\- 3 H 2 0 s , se prépare par double décom
position; il devient rapidement cristallin lorsqu'on le chauffe en vase clos à 
130 degrés. II est alors en tables microscopiques, transparentes, d'apparence 
clinorhombique, peu solubles dans l'eau. Il se [déshydrate seulement à 210-
220 degrés. 

Le sel de cuivre, C 1 2 H 4 Cu 4 0 l c - j -nhPO 2 , est très soluble; sa solution 
aqueuse, traitée par l'alcool, fournit une poudre pâle, d'un bleu verdâtre. 
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I V 

ACIDES C 2 "H 2 "-°0 1 6 . 

On ne connaît encore aucun acide à fonction complexe répondant à ces for

mules; l'acide acétylentétracarbonique, C 1 2 H B 0 1 6 , dont l'élhcr a été décrit par 

Conrad, Rischoff, Rach et Guthzeit, étant un acide tétrabasique à fonction 

simple. 

Il en est de même des acides C i l H s û 1 6 , comme les acides isoallylène-tétra-

carbonique et dicarboxyglularique ; des acides C i G H 1 0 0" i , comme l'acide 

diméthylacétyltétracarbonique (voy. p. 1415V 

V 

ACIDES C 2 " I I 3 "- 8 0 1 6 . 

Plusieurs des corps qui correspondent à cette formule sont des acides tétra-

basiques à fonction simple. Tel est le cas de l'acide dicarbintétracarbonique de 

Bisuboff et Rach, G 1 2 II 4 0 1 G ; des acides C^IPO 1 6 , comme les acides dicarboxy-

glutaconique, triméthylentétracarbonique, propargylène-tétracarbonique. Les 

autres sont des acides à fonction complexe. 

Le sel de plomb est sous forme d'un précipité blanc, très dense. 
les sels de mercure et d'argent sont des précipités blancs, qui noircissent 

facilement. 

Bl B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 2 " H 2 n - * 0 1 6 . 

Biui.NNEK. —Recherches sur l'acide désoxalique. Soc. chim, X V , 05 ; X X X I I I , 2 1 . 
CEHDEHMANN. —• Transformation de l'oxalale d'amyle en désoxalate d'amvle. Soc chim., IV, 

3T0. 

KH.IANI. —Oxydation de l'isosaccliarine. Soc. chim., X L V , 757. 
KLEIN (J.). — Constitution de l'acide désoxalique. Soc. chim., XXXV, 1 1 5 . 
LIPPMANN. — Présence de l'acide oxycitrique dans le jus de betterave. Soc. chim., XLI, 51. 
LOWIG. — Sur les produits de l'action de l'amalgame de sodium sur l'éther oxalique : 

acide désoxalique. Iièp. de chim. pure, II, 3 8 4 ( 1 8 6 0 ) ; IV, U 6 ( 1 8 6 2 ) 
— Transformation de l'acide désoxalique en acide paralarlrique. Bull. Soc. chim., 2 0 9 ( 1 8 6 3 ) . 
PAWOU.ECK. — Dérivés de substitution de l'acide citrique : acide oxycitrique. Soc. chim., 

XXV, 46t. 
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I 

ACIDES C 3 JH S 40 1 C. 

I . — A C I D E S C A M P H O G L Y C U R O N I Q U E S . 

Équiv... C 3 a H»0 , G . 
Atom... C 1 6I1 9 40 8. 

Les chiens, nourris avec des aliments contenant du camphre, renferment des 
acides particuliers qui ont été signalés par Wiedemann. En reprenant cette 
étude, Meyer et Schmiedeberg ont pu caractériser les trois corps suivants: les 
acides a et £3-camphoglycuroniques, un acide azoté, amorphe, l'acide uramido-
camphoglycuronique. 

1 ° Acide a-camphoglycuronique. 

Pour le préparer, on traite l'urine par le sous-acétate de plomb, on décoin-
pose le précipité par le carbonate d'ammonium et on chauffe la solution avec 
de la baryte, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque. Traité d'abord par l'acide 
carbonique, concentré par évaporation et précipité par l'alcool, le liquide 
laisse déposer des sels barytiques, qu'on chauffe au bain-marie avec de l'eau 
et de l'hydrate de baryum, pour les transformer en composés basiques, 
amorphes et peu solubles; après un lavage, on les décompose par une quantité 
calculée d'acide sulfurique et on amène à consistance de sirop. 

L'acide ot-camphoglycuronique se dépose parfois en cristaux lorsqu'on place 
ce sirop dans un air sec et qu'on le transporte ensuite dans un endroit 
humide; au bout de quelques semaines, la masse se remplit de petits cristaux, 
qu'on isole et qu'on égoulte sur du papier buvard (M. et S.). 

Dans la plupart des cas, on passe par les sels d'argent. A cet effet, les 
acides bruts sont saturés par de l'oxyde d'argent récemment préparé; dans la 
liqueur filtrée se déposent, au bout d'un temps plus ou moins long, les sels 
d'argent cristallisés des acides a et ¡3. On les sépare par des cristallisations 
fractionnées, le sel a étant le moins soluble; ou isole l'acide ce par l'hydrogène 
sulfuré ou par l'acide chlorhydrique et on l'obtient à l'état cristallin en sou
mettant sa solution à l'évaporation lente. 

L'acide a est en très petites lamelles, parfois réunies en mamelons inco
lores, solubles dans 15 à 20 parties d'eau froide; il se dissout aisément dans 
l'alcool et dans l'eau chaude, mais il est insoluble dans l'élher; sa solution 
aqueuse ne réduit pas l'oxyde cuivrique. 

II retient une molécule d'eau qui se dégage rapidement dans le vide à 9 0 -
1 0 0 degrés. A l'état anhydre, il commence à se ramollir vers 1 0 0 degrés, puis 
fond ii 1 2 8 - 1 3 0 degrés. Il est lévogyre; en solution aqueuse à 4· pour 100 
d'acide cristallisé, il a pour pouvoir rotatoire : 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 9 9 3 

L'acide a, comme son isomère, se dédouble sous l'influence des acides 

étendus en acide glycuronique, C 1 M l 1 0 0 l i , et en un produit aromatique, le 

cumphèrol, C 3 0 H i 6 0 4 , corps isomérique avec l'oxycamphre de Wheeler : 

C 3 3 H 2 4 0 l c + H 20 2 = C'-H^O" + C 2 0 H' c 0 4 . 

Le sel de baryum, C 3 3 H 2 3 Ba 2 0 l l i - f -1F0 2 ou 21I-0 2 , est en mamelons ou en 

fines aiguilles, longues et fusibles, ne perdant pas leur eau de cristallisation à 

100 degrés. 

Lorsqu'on chauffe ce sel avec un excès de baryte, il se forme un dérivé 

basique, peu soluble, et, en même temps, une portion passe à la modification (3, 

qui est incristallisable et dont la proportion augmente avec la durée de la 

chauffe. 

Le sel d'argent, G 3 2 H 2 2 A g î 0 l f i - ) - n H 2 0 2 , cristallise en fines aiguilles, souvent 

groupées concenlriquemcnt, perdant leur eau de cristallisation sous la cloche 

sulfurique. 

2° Acide fi-camphoglycuronique. 

Lorsqu'on abandonne à la cristallisation les sels barytiqucs provenant de 

l'urine traitée comme il a été dit précédemment, le sel a se dépose en premier 

lieu, puis le sel [3, et enfin celui de l'acide uramidoglycuronique. On isole 

l'acide ¡3 en passant par le sel d'argent. On peut encore chauffer longtemps 

l'acide a avec de l'hydrate de baryle; on obtient finalement un liquide siru

peux, qui se prend par la dessiccation en une masse vitreuse, cassante, fusible 

à 100 degrés, possédant d'ailleurs toutes les propriétés de l'acide a. 

Le sel d'argent, C 3 2 H 2 3 AgO i 6 - f -3 I1 20 2 , est cristallin, plus soluble que le 

sel «. Il perd son eau de cristallisation à 100 degrés (M. et S.). 

II. — A C I D E THyMOLGLYcunoNiouE. 

É q u i v . . . G i 2 l l 2 i 0 l f ! . 
A t o m . . . C l 6I)" 40 8 . 

L'ingestion du thymol, C 2 0 I1 1 4 0 2 , communique à l'urine de l'homme une 
coloration très foncée, par suite de la présence de l'acide thymolglycuronique. 
Pour isoler ce dernier à l'état de dérivé chloré, on additionne l'urine du tiers 
de son volume d'acide chlorhydrique concentré, puis de la même quantité 
d'une solution étendue d'hypochlorite de sodium. Au bout de trois ou quatre 
jours, on recueille le précipité cristallin qui se dépose, on le reprend par la 
soude et on épuise la solution alcaline par l'éther, tant que ce réactif se colore; 
on précipite alors par l'acide sulfurique (Blum). 

L'acide dichlorothymolglycuronique, C 3 2 II 2 2 C1 2 0 1 G , est insoluble dans l'eau 
froide, peu soluble dans l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool, l'éther, 
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l'acétone, la benzine el les alcalis. Il commence à se ramollir vers 116 degrés 
et fond à 125-126 degrés. Sa solution alcoolique dévie à gauche le plan de 
polarisation de la lumière polarisée : 

[*]„ = — 6 6 ° , 1 1 . 

1 1 ne réduit ni le réactif cupro-potassique, ni la solution ammoniacale d'ar

gent. 

Soumis à Pébullition avec de l'acide chlorhydrique à 5 pour 100, cet acide 

dichloré fournit un composé huileux, G 3 0I1 1 2G1 20 2 , ayant la composition d'un 

dichlorolhymol. 

Le salde baryum, C 3 3 I I ! 1 BaCl 3 0 1 G , se dépose sous forme de croûtes blanches, 

cristallines. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, amorphe, qui ne parait pas avoir été 
obtenu à l'état de pureté. 

La formation de l'acide dichloré est la réaction la plus commode pour con
stater la présence dans l'urine de l'acide thymolglycuronique; on peut la 
réaliser chez l'homme après l'ingestion de 1 gramme de thymol, tandis que 
chez le chien 4 grammes de thymol ne paraissent pas susceptibles d'engendrer 
le même composé (Blum). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C S " I I 3 " - 8 0 1 6 . 

BLUM. — Acide thymolglycuronique. Soc. chim. [3 | , V I I - V I I I , 1292. 
MEVER et SCHMIEBERERG. — Sur les principes excretes à la suite de l'ingestion du camphre : 

acides carnphoglycuroniques. Soc . chim., X X X V , 8 2 . 
WlKDEMtNN. — Sur l'urine des chiens qui ont absorbé du camphre. Arch. fur experim. Palh. 

und Pharm., VI, 230 ( 1 8 7 6 ) . 
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C H A P I T R E I I 

( S É R I E A R O M A T I Q U E ) 

I 

ACIDES C-"H 2 " - i 0 O i 6 . 

I . — A C I D E T É T R O X Y T K R É P I I T A L I Q U E . 

Équiv... C 1 0HGO , G. 

Atom . . . C 8H e0 8 — (0II)4.C6(C02H)2. 

Le sel de soude de cet acide prend naissance lorsqu'on fait passer longtemps 

un courant de gaz sulfureux dans une solution faiblement alcaline d'éther 

dioxychinontéréphtalique, 2 C 4 II 4 (C 1 B H 4 0 1 B ) , et qu'on saponifie ensuite l'éther 

avec une lessive bouillante de soude (Lowy). 

L'acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre, car, lorsqu'on 
décompose le sel sodique par un acide minéral, il se dégage de l'acide carbo
nique, et il reste de la tétraoxybenzine. 

Le sel de sodium, C' 6IL lNa-0 1 6, est en prismes jaunes, que l'eau dédouble 

en gaz carbonique et tétraoxychinon sodé. 

le sel basique, C 1 °TPNa 3 0 l e -}- C 1 6 IPNa 4 0 1 B + 3 IFO 2 , qui prend naissance 
lorsqu'on saponifie à chaud l'éther par un excès d'alcali, est moins soluble que 
le sel disodique. 

Le dérivé lélracélylé, C 4 0H 2 2 0 3 4 = 2 C 4II S[4 C 4 H 2 0 8 (C 1 6 H 6 O i r ' ) ] , en atomes: 

C 2 0 H 2 2 O i 2 = (G2H30)'.C8fl s(C2H r')2, 

se prépare en faisant bouillir l'éther tctroxytérépblalique avec de l'anhydride 

acétique. 

Il se dépose dans l'acide acétique sous forme d'une poudre cristalline, 

fusible à 202 degrés (Ilantzsch et Zeckendorf). 
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II. — A C I D E I I É L I A N T H I Q L E . 

Équiv... C°-8U1801B. 
Atom... C14IP808. 

Corps mal connu signalé par Ludwig et Kromayer dans les graines du grand 
soleil, Helianthus annuus (Synanthérées), plante annuelle, originaire du 
Pérou, et cultivée dans nos jardins. Traité à Pébullilion par de l'acide chlor-
hydrique étendu, il se dédouble en un sucre fermentescible et en une substance 
colorante violette, acide au tournesol. 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C S "1I 9 "- 1 0 0 1 C . 

HANTSCH et ZECKENDORF. — Dérivés de l'éther quinon-p-dicarbonique. Soc. chim., X L V I I I , 
390; X L I X , 513. 

KROMAYER et LUDWIG. — Acide liéliauthique. Jahresb. der Chem., 596 (1859). 
L O W Y . — Acide tétraoxy téréphtalique. Deuts. chem. Gesells., X I X , 2388. 

I I 

ACIDES C-"H 2 "- 1 4 0 1 G . 

I. — A C I D E D I O X Y C H I N O N D I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C1 6fP01 6. 

Atom T T O - G 0 < T C ( C ° 3 I 1 ) 1 C ( O H ) ^ C O Atom... u u - ^ < ^ C ( O H ) : C ( C o q i ) - - > ^ 

L'acide libre n'est pas connu. 
Lorsqu'on fait bouillir l'éther correspondant avec une lessive de soude 

diluée, puis qu'on ajoute de la soude concentrée, il se précipite un sel pulvé
rulent, amorphe, qui a pour formule : 

Ci6Na4016 + C16IiNa3Oi6 + 2H2Oa. 

Ce corps, qui est peu soluble, n'est pas attaqué à froid par les acides miné
raux; bouilli avec de l'acide cblothydrique étendu, il se dédouble eu gaz 
carbonique et en dioxychinon: 

C16rl4O i6 = 2C 3 0 4 + C )3H408. 

Avec l'acide azotique fumant, il se produit de l'acide nitranilique, et avec le 
brome de l'acide brotnanilique (Lôw). 
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II. — A C I D E D I O X Y P H É N Y L A C É T O - D I C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C « ° H 8 0 1 6 . 

Atorn. . . C 1 0 H 8 O 8 = C 0 2 I I . C I I 2 . C G H ( O H ) 3 ( C O S H ) « . 

On ne connaît que l'éther triélhylique qui se forme lorsqu'on fait réagir le 

sodium sur l'acétone-dicarbonate d'éthyle. 

A cet effet, on ajoute peu à peu 21 grammes de métal dans 100 grammes 

d'ether bien refroidi; on chauffe d'abord à 120 degrés, puis à 145 degrés, et, 

lorsque la température tombe vers 80 degrés, on ajoute 500 grammes d'alcool 

et on fait bouillir jusqu'à dissolution complète; on acidifie avec de l'acide 

snlfurique étendu, on filtre et on ajoute de l'eau jusqu'à trouble persistant; il 

se dépose une masse jaunâtre, qu'on purifie par des lavages alcooliques à 

50 pour 100 et qu'on fait finalement cristalliser dans l'alcool chaud. 

Cet éther triéthylique, 3 C*H 1(C 3 0If 8O'' i), est en aiguilles blanches, peu 
solubles dans l'alcool froid et dans la ligroïne, insolubles dans l'eau, solubles 
dans les alcalis et à chaud dans les carbonates alcalins. Il fond à 98 degrés; à 
une température plus élevée, il se sublime partiellement et le reste se décora-
pose (Cornélius et Pechmann). 

III. — A C I D E C I T R A C O U M A L I Q U E . 

Équiv... C 2 0 H « O L E . 

Atom... C , 0 I1 8 0 8 . 

Ou opère comme pour lapréparation de l'acide acétone-carbonique, C 1 0 I I e O i o , 

mais sans isoler ce dernier. Au mélange froid, on ajoute encore 125 grammes 

d'acide sulfurique pur et on abandonne le mélange à lui-même pendant deux 

ou trois semaines, jusqu'à ce qu'une affusion d'eau produise un abondant pré

cipité. On verse alors le tuut dans 800 à 900 centimètres cubes d'eau, on 

recueille le précipité, on le lave avec un peu d'eau, avant de le faire essorer 

sur une plaque de porcelaine. Il est alors sous forme d'une poudre jaune ver-

dàlre, que l'eau bouillante dissout et laisse déposer sous forme de croûtes 

incolores (Nième et Pechmann). 

Parfaitement pur, il est blanc, peu soluble dans l'eau froide, l'éther et l'acide 

acétique, soluble dans l'alcool, insoluble dans la benzine et le chloroforme. 

Il est assez peu stable, car l'eau bouillante l'altère déjà avec perte de gaz 

carbonique et formation d'acide déhydracétique : 

C 2 ° H 8 0 1 6 — 2 C 2 0 4 + C I E B ? 0 8 . 

Chauffé avec de la chaux sodée, il se dédouble en acide carbonique et acide 

isodéhydracétique ; à une température plus élevée, on obtient le mésitène-

lactone de Hantzsch. 
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I V . — A C I D E D I A C É T O - D I C Ë T O - H E X A J I É T H Y L E N D I C A R B O N I Q U E . 

Équiv.. 
Atoni.. 

C S 4 H 4 2 0 1 6 . 

C I 2 H 1 2 0 8 . 

CO 

CH. CO.CHf CH CO H 

C O H CH CH.GO.CU 

Finement pulvérisé et abandonné en vase clos avec de l'acide chlorhydrique 
concentré, l'acide oxyriéhydracétique, C 1 6 H 8 0 1 0 , se décompose peu à peu, sur
tout si on chauffe vers 5 0 - 6 0 degrés. 1 1 se dépose des cristaux jaunes et il reste 
un liquide jaune qui abandonne des cristaux ayant pour formule C 2 OH , 0O 1*. 
Ce dernier corps, qui fond à 1 4 5 degrés, est assez soluble dans l'eau, très 
soluble dans l'alcool et le chloroforme ; il peut être sublimé en belles aiguilles, 
qui peuvent atteindre jusqu'à 3 millimètres de longueur. Chauffé doucement 
avec de l'acide chlorhydrique, il se fait un acide C ! 4 H 1 2 0 1 6 , qui dérive de l'acide 
oxydéhydracélique par condensation et perte d'acide acétique : 

2 G 1 6 I I A O I 0 - | - 2 H 2 0 2 = 5 ! C , H 4 0 I + C 2 4 H 1 2 0 1 6 . 

Le sel ammoniacal fond à 1 8 5 degrés en se boursouflant. Chauffé à 1 0 0 de
grés avec de l'ammoniaque alcoolique, il donne un composé cristallin, qui 
fond à 2 6 3 - 2 6 4 degrés : 

2 C 2 4 H L 2 0 1 6 + 3AzH3 = 3II 2O S + C 4 8 H 2 7 A z 3 0 1 6 . 

C'est un acide trtbasique, dont la solution neutralisée ne tarde pas à prendre 
une réaction acide. Il ne paraît susceptible de donner ni des sels cristallisés, 
ni des ëthers. 

Chauffé avec de l'ammoniaque aqueuse, il donne à la fin un soluté sirupeux 
qui laisse dégager de l'acide carbonique et de l'oxyde de mésityle; après 
plusieurs évaporations, l'addition d'un acide minéral précipite un corps 
blanc, cristallin, l'acide lutidone-dicarbonique, C 1 8 I I 9 Az0 1 0 , corps qui fond à 
2 0 0 degrés en dégageant de l'acide carbonique et qui fournit à la distillation 
la lutidone ou pseudolutidostyrile de Hantzsch. 

L'acide citracoumalique dérive de l'acide coumalique à la manière de l'acide 
isodéhydracétique. Nième et Pechmann admettent les formules atomiques 
suivantes pour représenter ces trois corps : 

C H : C I L G . C O ' H C H : C ( G I F ) . C . C 0 3 I I C H . C ( C H 2 . C 0 2 H ) . C . C 0 2 H 

I i I J. I 
c o — o — C H . c o — o — C ( C H i ) . c o — — o c . c o n t . 

Acide cuumalique. Acide isodchydracétiqne. Acide citracoumalique. 
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A C I D E S O H G A N I Q U E S . 2999 

Avec l'acétate de phénylhydrazine, il n'y a pas formation d'azine. 

Avec l'hydroxylamine, il y a oxydation, perle d'une molécule d'hydrogène 

et formation d'acide diacétyldioxytéréphtalique, C 2 4 H 1 0 0 1 6 (Feist). 

V . — Acide cafétan.mque. 

Équiv... C 3 0H 1 8O 1 6 . 
Atom . . . C i 5IP 80 6 ('?). 

Cet acide, encore mal connu, est un glucoside qui existe à l'état de sel dans 

ie café; selon Payen, il s'y trouve sous forme d'un sel double de potasse et de 

caféine. Rochleder l'a signalé dans le thé de Paraguay (Ilex paragayensis). 

Hlasiwetz le prépare en précipitant partiellement par l'acétate de plomb un 

décodé de café, rejetant le précipité et ajoutant au liquide filtré un excès de 

réactif. Il se fait un second dépôt qu'on lave à l'eau, puis qu'on décompose 

par l'hydrogène sulfuré et qu'on amène en consistance sirupeuse. Il cristallise 

difficilement en mamelons, solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool. 

Il possède une saveur astringente et rougit fortement le tournesol. Chauffé 

graduellement, il répand une odeur de café torrélié, puis donne de l'eau, ainsi 

qu'un produit concret, cristallin, qui n'est autre chose que de l'oxyphénol 

(Rochleder). Chauffé avec de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, 

il engendre du quinon (Stenhouse), tandis qu'avec l'acide azotique, il donne 

de l'acide cyanhydrique et de l'acide oxalique (R. ) . 

Chauffé avec une solution de potasse, il fournit de l'acide caféique et une 

substance sucrée qui est un anhydride de la mannitane : 

C 8 0 IP 8 0 i 3 + I1202 = C i 8Il 80 8 + C l s H i 2 (P°. 

Mais, si on le fond avec trois fois son poids de potasse caustique, il se dégage 

de l'hydrogène et on n'obtient que de l'acide protocatéchique, C 1 4 1 I 6 0 8 (II.). 

La solution ammoniacale d'acide cafétannique verdit au contact de l'air 

avec formation d'acide viridique. 

La solution aqueuse est colorée en vert par les sels ferriques, et les sels 
ferreux ne donnent pas de précipité, à moins qu'on n'ajoute de l'ammoniaque; 
elle précipite les sels de quinine et de cinchonine, mais non la gélatine et 
l'émétique; elle réduit à chaud le nitrate d'argent, avec formation d'un miroir 
métallique. 

Le sel de potassium, qui est amorphe, est soluhle dans l'eau; le soluté 
s'oxyde et brunit à l'air. 

Les sels de baryum et de chaux, qui sont jaunes, verdissent au contact de 
l'air. 

Le sel de plomb, obtenu avec les acétates de plomb et une solution alcoo
lique, est blanc et de composition variable. 

Le sel double de potassium et de caféine se dépose dans l'alcool en cristaux, 
qui donnent de la caféine à la sublimation (Payen). 
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I I I 

ACIDES C 2 "H 3 — J 4 0 1 5 . 

1 

A C I D E S C s ° H 6 0 1 6 . 

Les acides qui répondent à cette formule sont des acides polybasiques à 

fonction simple, comme les acides préhnitique, mellophanique, pyromellitique 

(voy. ces mots). 

I I 

A C I D E S C 2 4 H 1 0 O i e . 

A C I D E D I A C É T Y L D I O X Y T Ë R É P H T A L I Q U E . 

Équiv... C 2 4 I I 1 0 O 1 6 . 
A t o m . . . C 1 2 H 1 0 O 8 . 

( C O U ) . 

Fio. 406. 

En réagissant sur l'acide diaecto-dicéto- hexaméthyléne-dicarbonique, 
C , 4 H l a 0 1 6 , l'hydroxylamine l'oxyde et lui enlève une molécule d'hydrogène 
pour le transformer en acide diacétyldioxytéréphtalique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S O R G A N I Q U E S . 3 0 0 1 

Cet acide est en petits cristaux fusibles à 251-252 degrés, avec sublimation 

partielle. 

Le chlorure ferrique le colore en violet foncé (Feist). 

III 

ACIDES C 2 8I1 1 40 4 6. 

A C I D E R I I D D O T A N N I Q U E 

Équiv... CS 8H1 4 0 4 6 . 
Atom . . . C 4 4H 1 4O a. 

Cet acide, encore mal connu, a été signalé par Schwarz dans le Rhododen

dron ferrugineum. On le retire des feuilles en faisant un décocté, qu'on préci

pite par l'acétate de plomb; on décompose le précipité plombique par l'hydro

gène sulfuré. 

C'est une sorte de tannin constitué par une masse jaunâtre, soluble dans 

l'eau. Son soluté est coloré en vert par le chlorure ferrique; il donne avec 

l'acétate de plomb un précipité jaune, soluble dans l'acide acétique; avec le 

chlorure tannique, un précipité également jaune. 

Chauffé avec les acides minéraux étendus, il fournit une substance jaune 

rougeàtre, insoluble, la rhodoxanthine, substance aussi mal définie que son 

générateur. 

IV 

ACIDES C 5 0H 3 6O 1 5. 

I . — A C I D E D I L I A N I Q U E . 

Équiv... C 5°lI 3 80 J 6-r-V3H0; ou C 5 0 1 1 3 6 0 4 8 ; ou C 4 8II 3 40 4 B. 
Atom... C^H^O8 - f V * H ! 0 ; ou C 2 : i l l 3 6 0 9 ; ou C24H 3 4 0 8 . 

Clève a donné ce nom à un acide qu'il avait obtenu en oxydant l'acide 
cholique, C 5 0 H 4 8 O 1 0 , au moyen du mélange chromique et du permanganate de 
potassium. 

Latschinow neutralise en partie par la baryte une solution de l'acide brut 
dans l'alcool faible, chauffe le précipité barytique avec de l'alcool et de l'iodure 
d'éthyle, fait cristalliser le dérivé diacétylé et le saponifie par l'eau de 
baryte. 

Mylius dissout l'acide brut dans l'alcool absolu, précipite le soluté par la 
potasse alcoolique et décompose le précipité par l'acide chlorhydrique étendu. 
Il admet que c'est un acide tribasique et acétonique, dérivant par oxydation de 
l'acide déhydrocholique, ayant pour formule atomique : 

C 2 4Il 3 iO g = GlaH31(CO>ï(G09H>3-
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L'acido bilianique se combine du reste, à la manière des acides acétoniques, 
avec l'hydroxylamine et la phénylhydrazine (M.). 

Il se dépose dans l'alcool dilué en petits cristaux adamantins, peu solubles 
dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante, qui l'abandonne tantôt en 
cristaux brillants, tantôt en petits globules amorphes ou en écailles minces; 
il est soluble dans l'alcool. D'après Angstrom, la solution alcoolique de l'acide 
cristallise avec quatre molécules d'eau, est dextrogyre et a pour valeur : 

+ 4 7 ° , 4 . 

Il est très soluble dans l'acide acétique, surtout à chaud. Il se sépare par le 
refroidissement sous la forme d'une masse savonneuse, ou bien en fibres mycé-
liformes; après quelque temps, la masse amorphe se transforme en cristaux 
de 5 à 6 millimètres de longueur, appartenant au système rhombique (Topsoë). 
Il ne possède par la saveur amère de l'acide cholalique et rte donne pas la 
réaction de Pettenkofer. 

Lorsqu'on le calcine, il répand une forte odeur d'ambre ; il en est de même 
de ses sels. 

Clève lui donne pour formule C 3 0 1I 3 G 0 1 3 , et admet, comme Mylius, qu'il est 
tribasique. 

Le sel de calcium, C ^ H ^ C a W + S Ag, en atomes : 

Ca 3 (C 2 5 [l 3 3 0 9 ) 2 + 5H sO, 

se prépare en traitant l'acide par un lait de chaux. Il est assez soluble dans 
l'eau froide ; mais, lorsqu'on chauffe la solution, elle laisse déposer des aiguilles 
flexibles, microscopiques, qui disparaissent par le refroidissement (Clève). 

Le sel de baryum, C 5 °H : '*Ba 2 0 l a - | -2rI 2 0 2 , obtenu avec l'acide et l'eau de 
baryte, se dépose dans une solution très concentrée en petits prismes transpa
rents, réunis en masses sphéroïdales. Il perd 17,17 pour 100 d'eau à 100 degrés ; 
chauffé à 180 degrés, il perd encore 1,41 pour 100 d'eau (CL). Suivant Lats-
chinow, il cristallise en tables hexagonales, peu solubles dans l'eau, encore 
moins dans l'alcool. 

Lesel barytique, C r , 0 H 3 3 Ba ; l O i 8 -)-17 Aq, cristallise en prismes qui retiennent 
encore une molécule d'eau à 100 degrés (L.) . 

Le sel neutre de plomb, C 5 0 H 3 3 P b 3 0 1 8 , s'obtient sous forme d'un précipité 
blanc, amorphe, ou en tables écailleuses, microscopiques, lorsqu'on ajoute de 
l'acétate de plomb dans une solution alcoolique de l'acide libre. 

Le sel acide, C 5 0 II 3 *Pb 2 0 1 8 , se prépare en ajoutant une solution d'acétate de 
plomb à une solution chaude et saturée de l'acide dans l'ammoniaque très 
diluée. 11 est en tablettes brillantes, hexagonales. Desséché à 100 degrés, il 
perd encore 2,75 d'eau à 180 degrés (CL). 

Le sel neutre d'argent, C 5 0 H 3 3 A g 3 0 1 8 , formé par double décomposition, au 
moyen du sel de calcium et de l'azotate d'argent, est un précipité blanc, con
stitué par des écailles microscopiques, peu altérables à la lumière. 
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Le sel acide, C 5 0 I I 3 4 Ag 2 0 1 8 , se prépare comme le sel de plomb correspondant. 
11 est composé d'aiguilles incolores, peu solubles, anhydres, inaltérables à la 
lumière. 

L'éther trimétliylique, 3 C a H s (C s o H : i 6 0 1 8 ) , qui résulte de l'action de l'iodure 

de méthyle sur le sel d'argent, est en tables diamantees ou en colonnettes 

épaisses, fusibles à 126-127 degrés. 

h'éther diéthylique, 2 CMl^C^H^O 1 8 ) , cristallise dans l'alcool en longues 

aiguilles, qui fondent à 192-193 degrés (L. ) . 

II. — A C I D E I S O B I L I A N I Q U E . 

Équiv... G'°II 3 60 1 G + 1120= ; ou C 4 8 l l 3 4 0 1 0 + H 30 5 . 
Atom . . . C 2 5H 3 üO s + IFO; ou C 2 4 I I 3 4 0 8 + H 20. 

Il prend naissance, en même temps que l'acide bilianique, dans l'oxydation 

de l'acide cholique (Latschinow, Mylius). On dissout le mélange dans l'eau de 

baryte : l'isobilianate barytique se précipite à l'ébullition. 

11 cristallise dans l'alcool dilué en aiguilles, qui fondent à 234-237 degrés en 

se décomposant. Il ressemble d'ailleurs beaucoup à son isomère. 

Le sel de potassium, G 5 0 H 3 5 K0 1 [ i , qui se prépare par saturation partielle, est 

en lamelles soyeuses, peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 5 0 H 3 3 I3a 3 0 1 6 -f-3 LFO2, est un corps gommeux, moins 

soluble à chaud qu'à froid, insoluble dans l'alcool. 

Le sel d'argent, G 5 0 H 3 a Ag 3 O 1 6 , est un précipité blanc, amorphe. 

Vèther triméthylique, 3G 3 H 3 (G I ' 0 H ! C 0 1 B ) , obtenu avec le sel précédent el 
l'iodure de méthyle, cristallise dans l'alcool faible en aiguilles, qui fondent à 
08 degrés (L.) . 

B l B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S G 2 "!! 2 — 1 4 0 l l i . 

KEIST. — Action des acides concentrés sur l'acide déhydracétique. Soc. chim. ¡ 3 1 , VI I -VII1 , 
1 1 2 3 . 

CLÈVE. — Oxydation de l'acide cholalique : acide bilianique. Soc. chim., XXXV, 3 7 7 , 4 2 9 . 
UTSCHIXOW . — Acides isocholanique et isobilianique. Soc. chim., XLVI, 491, 8 1 8 , 8 7 5 ; 

X L V I 1 , 1 6 9 . 
MÏLIL 'S. — Sur les acides cholique et bi l ianique. Soc. chim., XLIX, 58. 
SCHWARZ (R . ) . - Atide rhodotannique. Wien. Acad. Berl., IX, 298; Jahresb. fur Chem., 

685 (1852). 
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I V 

ACIDES C 2 ° H 2 " - 1 6 0 1 6 . • 

A C I D E D I P Y R O G A L L O P R O P I O N I Q U E . 

Équiv... C 3 0H 1 4O 1 6 = C3 0I12(II_202)6(04). 
Atom . . . C 1 5 II i 4 0 8 = [(OII)3C6H!l.C(CH3).CO»H. 

Il résulte de l'action du pyrogallol sur l'acide pyruvique : 

C 6U 40 6 + 2C 4 Î H 6 0 6 = H2O s + C 3 0 H 4 4 0 4 6 . 

On ajoute peu à peu 5 grammes de pyrogallol à une solution fortement refroi
die de 3 centimètres cubes d'acide pyruvique dans 50 centimètres cubes d'acide 
sulfurique; lorsque la température est revenue au voisinage de 15 degrés, on 
verse le tout dans l'eau glacée et on épuise avec de l'éther acétique; on évapore 
l'éther et on reprend par l'eau, qui abandonne à l'évaporation spontanée une 
masse résineuse, fusible à 162 degrés (Bottinger). 

Ce produit de condensation est insoluble dans le chloroforme, peu soluble 
dans le sulfure de carbone, encore moins dans l'éther, très soluble dans l'alcool, 
l'acétone, l'acide acétique cristallisable. Chauffé graduellement, il commence 
déjà à se changer en anhydride vers 100 degrés. Il se dissout dans l'ammo
niaque avec une coloration violette, et dans la soude ou le carbonate sodique 
avec une coloration bleue; sa solution aqueuse précipite en noir par le perchlo-
rure de fer. 

Le sel de baryum, C30II*313a016 (à 100 degrés), est un précipité bleu foncé, 
peu soluble dans l'eau froide, insoluble dans l'alcool. 

L'anhydride, C 3 0 I I 1 2 0 1 4 , obtenu en chauffant l'acide libre à 100 degrés, esj 
une masse rouge, soluble dans l'eau. Il perd à 155 degrés une molécule d'eau 
et se transforme en un corps insoluble dans l'eau (B.). 

Le dérivé diacétylé, 2 C 4 IP0 5 (C 3 0 I I 1 4 0 1 6 ) , se forme, en même temps que le 
suivant, lorsqu'on fait bouillir l'acide avec l'anhydride acétique; on l'isole au 
moyen de l'éther. 

Poudre grise, fondant vers 110 degrés, soluble dans l'éther au moment de sa 
formation, très soluble dans l'alcool et dans la lessive de soude. 

Le dérivé tétracétylé, 4 C 4 H 5 0 2 ( C 3 0 H u 0 1 6 ) , est jaune brun, insoluble dans 
l'éther, decomposable vers 200 degrés (B.). 
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Acide tribromodipyrogallopropionique. 

Équiv... C 3°H"Br 30 4 8 . 
Atorn... C i 5 H"Br 3 0 8 . 

Il se forme, en même lemps que le dérivé penlabromé, lorsqu'on additionne 

de brome une solution acétique d'acide dipyrogallopropionique; on agite le 

mélangeavec de l'éther pour séparer les deux acides. 

Poudre grise, insoluble dans l'éther, se carbonisant à chaud, sans entrer en 

fusion (B.). 

Acide pentabromodipyrogallopropionique. 

Équiv... C3°II9Br501 6. 
Atom... C 1 5li al5r 50 8. 

Poudre grise, très solubledans l'éther, perdant déjà de l'acide bromhydrique 
au-dessous de 100 degrés (B.). 

V 

ACIDES C 3 " H 3 » - l 8 0 1 8 . 

ACIDES C 3 8 H"0 1 S . 

I. — A c i d e h y d r o r u f i g a l l i q u e . 

Équiv... C S 8 H i 0 0 1 B . 
Atom . . . C 1 4IP°0 8. 

SYN. —Acide tétrahtjdro-ellagique. 

De l'acide gallique, en solution concentrée et froide, additionné de son poids 

de permanganate et d'une quantité correspondante d'acide sulfurique, donne 

un liquide jaune rouge, d'où l'éther extrait un corps jaune, insoluble dans l'eau 

pure, soluble dans l'alcool; la solution alcoolique, par une affusiou d'eau, four

nit un précipité jaune, floconneux, confusément cristallin. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles microscopiques, jaunes, à peine 

soluhles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther; sa solution dans 

la potasse diluée, qui est verte, devient bleue à l'air, puis passe au jaune avec 

le. temps. Il se carbonise au-dessus de 180 degrés; chauffé au rouge avec de 

la limaille de zinc, il donne du fluorène (Oser et Bocker). 

Lorsqu'on le fond avec 5 parties de potasse, il se transforme en un corps iso

mère qui cristallise dans l'eau en aiguilles microscopiques, verdâtres, subli-
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mables vers 2 0 0 - 2 2 0 degrés, et se décomposant complètement au-dessus de 
2 3 0 degrés. Ce nouveau corps est peu soluble dans l'eau froide, davantage 
dans l'éther et surtout dans l'alcool. Sa solution aqueuse est colorée en rouge 
brun par le chlorure ferrique et en olive par le sulfate de fer. Il se dissout 
dans un excès de soude avec une coloration vert olive, laquelle passe au rouge 
carmin par une agitation à l'air; les carbonates alcalins et alcalino-terreux 
donnent une coloration rouge. Ces caractères ont été préconisés dans l'alcali
métrie et pour déceler la présence de l'acide carbonique dans les eaux potables. 
Oser et Kalmann ont fait des essais très précis, même en présence de différents 
corps étrangers, pourvu toutefois qu'il n'y ait pas de fer dans les solutions. 

I I . — A C I D E D É H Y D R O D I P R O T O C A T É C I I I Q U E . 

Équiv... C Î 8 H " O L 8 = C 3 8 I I 3 ( I I 3 0 3 y ( 0 * ) ( 0 ' ) . 

Atom . . . C , 4 H « ' 0 8 = ( O H ; S . C 6 H 2 ( C 0 3 H ) . C 6 H 3 ( G O Î H S ( O H ! ) . 

[ C 0 3 H : O U : O H = 1 . 3 . 4 ] . 

On sait qu'une solution aqueuse de vanilline est colorée en bleu violacé par le 
chlorure ferrique : en chauffant un tel mélange, il se dépose immédiatement 
de belles aiguilles incolores, fusibles à 3 0 3 - 3 0 4 degrés, solubles dans l'eau, 
l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme et les alcalis. Ce composé, qui con
stitue la déhydrodivanilline, est-il fondu avec dix fois son poids de potasse, se 
convertit en acide déhydrodiprotocatéchique. Pour isoler ce dernier, on reprend 
par l'eau le produit de la fusion, et le soluté, additionné d'acide chlorhydrique, 
laisse déposer des flocons amorphes, d'un jaune brun, fusibles au-dessus de 
3 0 0 degrés. 

Cet acide est insoluble dans l'éther, peu soluble dans l'eau, plus soluble 
dans l'alcool. Comme l'acide protocatéchique, il donne avec le chlorure fer
rique une coloration verte, que l'ammoniaque diluée fait virer au bleu, puis au 
violet rougeâtre. En solution ammoniacale neutre, il précipite en brun rouge 
par le sulfate de cuivre, en brun par le nitrate d'argent, en blanc par l'acétate 
de plomb et le sulfate de zinc. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau (Tiemann). 

III. — A C I D E D I R É S O K C I N E - D I C A H B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 8 H 1 0 O , , ! . 

Atom . . . C " J P ° 0 8 = ( 0 H ) 3 . C 6 H 3 ( C O 3 I I ) . C 6 H 3 ( C 0 3 H ) ( O H ) S . 

Obtenu par Albrecht et Will en chauffant pendant treize heures, vers 
1 3 0 degrés, 1 partie de dirésorcine avec 4 parties de carbonate de potasse et 
4 parties d'eau. 

Il est pulvérulent, insoluble dans Peau, peu soluble dans l'alcool, davantage 
dans l'éther; il se décompose, sans fondre, au-dessus de 3 0 0 degrés. 
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V I 

ACIDES C 2 "II 2 — ? 0 0 1 6 . 

1 . — A C I D E L A C C A I Q U E . 

É q u i v . . . C : l 3 H 1 2 0 i B . 
Atom.. . C < 6 H 1 2 0 8 . 

Cet acide, qui constitue la matière colorante du Lac-tlye, s'obtient en faisant 

bouillir ce dernier fiiiemenL pulvérisé avec de l'acide chlorbvdrique étendu de 

trois fois son poids d'eau; on filtre et on lave le résidu, qu'on épuise par trente 

à quarante fois son poids d'eau bouillante et on précipite à chaud par l'acétate 

neutre de plomb. Le précipité plombique est lavé à l'eau chaude, décomposé 

par l'hydrogène sulfuré, épuisé par l'eau bouillante, additionnée d'acide chlor-

hjdrique. On évapore à siccité et on épuise le résidu par l'alcool bouillant; une 

partie de la matière colorante reste à l'état insoluble, retenant du fer, du 

plomb et de la chaux; la liqueur alcoolique est additionnée de trente à qua

rante fois son volume d'éther, jusqu'à cessation du précipité; on le filtre, on 

chasse l'éther et on l'abandonne à l'évaporation spontanée : la cristallisation 

doit s'opérer très lentement, sous peine d'avoir un sirop incristallisable, les 

premiers cristaux retenant d'ailleurs des matières minérales (Schmidt). 

Le sel de potassium, C S 8 H 8 K 3 0 1 6 , se dépose en fines aiguilles, incolores, 

lorsqu'on traite la solution de l'acide dans la potasse par un courant de gaz 

carbonique. 

Le sel de b aryum, C 3 8 H s Ba 2 O d 6 -f- 6 I I 2 0 3 , est en aiguilles brillantes, solubles 

dans l'eau. II perd cinq molécules d'eau à 100 degrés et le reste a 150 degrés. 

Le sel d'argent, C 2 8 H a A g 3 0 , c , est un précipité blanc, floconneux (A. et W . ) . 

Laformation facile de cetacide et son insolubilité dans l'eau offrent un moyen 

facile de purifier la phloroglucine provenant de la résorcine, l'acide carboné 

de la phloroglucine se dédoublant à chaud lorsqu'on évapore sa solution 

aqueuse. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C-"H 2"- 1 80 1 G. 

ALBRECHT et W I I . L . — Sur les dérivés du pyrogallol et de la dirésorcine. Soc. chim., XLIV, 

m. 
ROEGL et OSER. — Produits de condensation de l 'acide galliqiie. Soc. chim., XXVI , 392. 
K4LMANN et OSER . — Nouveau dérivé de l'acide gallique et son emploi . Soc. chim., XXXVII , 93. 
TIEMANV. — Sur une réaction caractéristique de la vanillinc et sur l 'acide déhydrodiproto-

catéchique. Soc. chim., XLVI, fill. 
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L'acide laceaïque est en lames rhombiques, microscopiques, d'un jaune 

rougeâtre, se décomposant vers 180 degrés, sans entrer en fusion. Il est peu 

soluble dans l'eau, à peine dans l'éther, insoluble dans la ligroïne et la benzine ; 

il se dissout bien dans l'alcool, l'esprit de bois et l'alcool amylique qui l'enlève 

à ses dissolutions aqueuses; l'éther ne précipite pas les solutions alcooliques, 

caractère qui appartient aussi à la matière colorante de la cochenille. 

Il est doué d'une saveur acide et astringente; il rougit nettement le papier 

de tournesol. 

Les alcalis, l'ammoniaque et leurs carbonates le colorent en rouge fuchsine. 

Une affusion d'alcool détermine la formation d'un précipité floconneux, violet, 

tandis que le liquide rouge violet se décolore à l'air, sans doute par oxydation; 

avec l'eau de baryte, on obtient une laque violette. 

Les acides minéraux font virer la couleur au jaune. Avec l'acide cblorhy-

drique sous pression, vers 180 degrés, il y a formation d'éther chlorhydrique 

et d'un corps qui cristallise en petites aiguilles d'un rouge brique, solubles 

dans les alcalis en bleu foncé, corps qui prend sans doute naissance d'après 

l'équation suivante : 

2C 3 , H 1 8 O i G + 2HC1 = H20« + 2C s 0 4 - f 2C4H5C1 -f- C 5 ! H u 0 " . 

L'anhydride acétique engendre un dérivé acétylé qui n'a pas été obtenu à 

l'état cristallin. 

Fondu avec quatre à cinq fois son poids de potasse caustique, jusqu'à ce que 

la masse ne donne plus qu'un soluté jaune brun, on obtient un produit qui 

renferme des corps volatils, notamment un phénol et un acide oxycarbonique, 

fusible à 142-14.3 degrés, et des corps non volatils, parmi lesquels paraît se 

trouver l'acide p-oxymétatoluique, fusible à 169 degrés. 

Les chlorures de baryum et de calcium donnent dans les solutés des préci

pités rouge brique, et la précipitation est complète en présence de l'ammo

niaque ou de l'acétate sodique. 

Le sulfate de magnésie ne fournit une laque pourpre qu'en présence de 

l'ammoniaque. Avec l'alun, la couleur vire au rouge vineux et l'addition 

d'ammoniaque laisse déposer une laque carminée. Le sulfate de fer fournit un 

précipité noir, tandis que le percblorure de fer n'engendre qu'une coloration 

noire. 

Le protocblorure d'étain, en présence de l'acide chlorhydrique, détermine 

la formation d'un abondant dépôt rouge brun; avec le percblorure, le précipité 

est volumineux, d'un rouge vif, même dans une liqueur très acide ; il est soluble 

dans un excès de réactif et l'hydrogène sulfuré le décompose lentement. 

L'acide sulfureux et les bisulfites sont sans action. Il est rapidement détruit 

par le chlore, le brome, l'eau oxygénée. La poudre de zinc décolore sa solution 

alcoolique; mais à l'air, le liquide reprend sa couleur primitive. 

Il teint la laine comme l'acide carminique, à cela près que la nuance résiste 

mieux au savonnage. Tandis que l'acide nitrique transforme l'acide carminique 

en acides oxalique et nitrococcusique, le même réactif ne fournit que de l'acide 

picrique avec l'acide laceaïque. D'après Liebermanu et van Dorp, chauffé avec 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 3 0 0 3 

de l'acide sulfurique concentré, l'acide carminique engendre de la ruficqccine, 

corps qui se dissout dans l'éther avec une fluorescence d'un vert mousse; dans 

le même cas, l'acide laccaïque fournit seulement une dissolution d'un rouge 

cerise, que la chaleur fait virer au violet; une affusion d'eau détermine un 

précipité rouge brun, qui ne communique aucune fluorescence à l'éther. 

Les sels de l'acide laccaïque sont mal définis. 

Une solution alcoolique laisse précipiter, par la potasse alcoolique, des 

flocons rouge brun, solubles en rouge dans l'eau pure; à la dessiccation, le sel 

prend l'aspect métallique du bleu d'aniline. Il a pour formule C 3 2 I I 9 K 3 0 1 G . 

Le sel de baryum, C 3 ! H l 0 B a 2 0 1 6 , se prépare avec une solution aqueuse 

ammoniacale et du chlorure, de baryum exempt de carbonate. Il est rouge 

vineux, fort peu soluble dans l'eau. 

II. — A C I D E C É T R A R I Q U E . 

Équiv... G 3 6 H i 6 0 1 G . 
Atom . . . C 1 8IP«0 8. 

SYN. — Célrarin. — Cètrarine. 

Il se trouve dans le lichen d'Islande, dont il constitue le principe amer, à 
côté de l'acide lichenstéarique. On traite le lichen à froid par le carbonate de 

potasse, on précipite le soluté par l'acide chlorhydrique et on fait cristalliser le 

précipité dans l'alcool. 

Il est en cristaux capillaires, brillants, d'une amerLume intense. Il est inso

luble dans l'eau, peu soluble à froid dans l'alcool et dans l'éther; ses solutions 

alcalines brunissent rapidement à l'air; l'acide sec absorbe le gaz ammoniac. 

Le sel de plomb, C 3 8 H 1 4 Pb 2 O i 0 , est un précipité floconneux, jaune, insoluble 

dans l'eau (Knop, Schnedermann). 

I I I . — A C I D E A T R A N O R I Q U E . 

Équiv... C 3 81P 80 1 6 . 
Atom . . C i 9 I ] , 8 0 8 . 

Il a été trouvé par Paterno et Oglialoro dans le Lecanora acra, où on le 

rencontre en même temps que l'acide p-usnique. Il existe dans le Cladonia 

rangiformis, en compagnie de l'acide rangiformique (P.), et dans le Stereo-

caulon vesuvianum avec l'acide succinique (Coppola). 

On pulvérise ces lichens, on les épuise par l'éther et on reprend le résidu de 

l'évaporation par le chloroforme, qui s'empare de l'acide usnique. La partie 

insoluble à froid dans le chloroforme, mais soluble à chaud, se dépose par le 

refroidissement en petits prismes incolores, solubles dans la benzine et dans 

l'alcool bouillant, fusibles à 190 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau froide 
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V I I 

A C I D E S C 3 " H 2 " - 2 2 O I 6 . 

I. — A C I D E E L L A G I Q I I E . 

É q u i v . . . C 2 S fF0" + 2H 2 0 s . 

Atom . . . C u H 6 0 8 + 2 H 90 = CO < i ' . + 2 H'O. 
C 6 ( 0 H ) * 

A 
o . c o 

S v w . — Acide bézoardique. 

D'après Chevreul, l'acide ellagique prend naissance, en même temps que 

l'acide gallique, lorsqu'on abandonne au contact de l 'air une infusion de noix 

de galle ; il se dépose alors, sous forme d'une poudre grise ou d'un blanc fauve, 

un mélange dont on extrait l'acide gallique par l'eau bouillante, tandis que le 

résidu, repris par la potasse et précipité par un acide, constitue l'acide ella-

et dans l'éther, très soluble dans les alcalis. Il est sans action sur le tournesol, 

donne avec les alcalis des sels jaunes, solubles, dont les solutés s'altèrent à 

chaud en se colorant en brun ; avec l'anilline, on obtient à chaud un corps 

cristallin, fusihle à 156 degrés. 

Chaude à 150 degrés avec de l'alcool, l'acide atranorique se convertit en un 

corps cristallin, soluble dans l'alcool bouillant, fusible à 115 degrés; chauffé 

avec de l'eau, à la même température, il se scinde en gaz carbonique, acides 

atranorinique etatrarique: 

C 3 s H i 8 0 ' 6 - f -ilPO2 = C 1 8 H 1 0 0 a + C 3 0 H 1 6 0 1 E . 

Le premier cristallise dans l'eau en aiguilles brillantes, fusibles à 100-

101 degrés, solubles dans l'alcool et dans l'éther, ainsi que dans la potasse 

avec une coloration jaune. Le second, qui est insoluble dans l'eau, soluble 

dans l 'alcool et dans l'éther, cristallise en lamelles qui fondent à 140-

141 degrés. 

B l B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S WW-^O™. 

COPPOLÀ. — A c i d e atranorique. Gazz. chim. ilal., XII, 1 9 . 
KNOP et SCHNEDERMANIY. — Principe amer du lichen d'Islande. Atin. der Chern. und Pharm., 

LV, 1 1 4 . 
OGI.IAI.ORO et PATF.RNO. — Principes du Lecanora aira. S o c . chim., X X I X , 4 7 0 . 
PATERNO . — Sur l 'acide atranorique et ses dérivés. Soc. chim., X X X I X , 1 8 8 . 
SCHMIDT. — Sur la matière colorante du Lac-dye : acide laccaïque. Soc. chim., XLVIII, 5 8 4 -
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gïque [GfflWe(Noix de), dont les lettres ont été renversées]. Selon Guibourt, il 

se rencontre en petite quantité dans les résidus de noix de galle épuisée par 

l'éther. Wôhler et Merklein ont reconnu qu'il constitue certaines concrétions 

animales, les bézoards orientaux. Ces concrétions sont d'un vert olive, parfois 

brunâtres ou marbrées; elles sont ovoides ou réniformes, lisses, cassantes, 

d'une texture conchoïde, disposées en couches concentriques autour d'un 

noyau central. Leur odeur, faible et agréable, rappelle celle de l'ambre gris; 

elle est surtout sensible à chaud. Elles se distinguent des bézoards d'acide, 

lithofellique en ce qu'au lieu de fondre par la chaleur, elles se chaibonnent, 

en se recouvrant de cristaux jaunes. 

Pour extraire l'acide à l'état de pureté, on traite à froid les bézoards pulvé

risés et privés de leur noyau par une lessive moyennement concentrée de 

potasse, jusqu'à dissolution complète, en évitant toutefois un trop grand excès 

d'alcali et surtout l'action de la chaleur. Il est essentiel que le flacon soit à peu 

près plein pour éviter l'action de l'air, car l'oxygène est avidement absorbé. 

Dès que la solution est éclaircie, on la décante avec un siphon et on y fait 

passer un courant de gaz carhonique : la plus grande partie de la matière se 

dépose à l'état d'ellagate de potasse, sous forme d'un précipité presque blanc; 

on le jette sur un filtre, on le lave à l'eau froide et on l'exprime dans du papier 

buvard. Ce liquide filtré renferme encore de l'ellagate, qu'on précipite par 

l'acide chlorhydrique. Après avoir purifié le sel potassique par deux ou trois 

cristallisations dans l'eau bouillante, on le dissout dans l'eau bouillante et on 

le décompose par l'acide chlorhydrique concentré. 

L'acide ellagique a été rencontré dans le castoreum (Wôhler), le dividivi 

(Lowe), les myrobolans, les écorces de chêne (Etti) et de pin (Strohmer). Le 

tannin de grenadier se dédouble à l'ébullition, sous l'influence des acides 

dilués, en sucre et acide ellagique (Rcrnbold). 

A l'état de pureté, l'acide ellagique est une poudre légère, jaunâtre, formée 

de petits prismes microscopiques et transparents; sa densité à 18 degrés est de 

1,667 ; il est très peu soluble dans l'eau, même à chaud, davantage dans l'alcool 

et insoluble dans l'éther. Il se déshydrate vers 120 degrés et reprend à l'air 

humide ses deux molécules d'eau. L'acide iodhydrique ne l'attaque pas, même 

à 200 degrés ; dans ces conditions, il est anhydre et sous forme de beaux 

cristaux (Barth et Goldschmiedt). Chauffé graduellement, il se décompose sans 

entrer en fusion : la masse charbonnée se recouvre d'aiguilles jaunes, carac

téristiques; en opérant dans un courant de gaz carbonique, les cristaux sont 

plus abondants, mais la majeure partie du produit se décompose. 

La potasse caustique le dissout immédiatement avec une couleur safranée et 

la solution est précipitée par les acides minéraux ; abandonnée au contact de 

l'air, elle brunit peu à peu et renferme du glaucomélanate de potassium (II. 

et W.). Les eaux de chaux et de baryte donnent des précipités jaunes, devenant 

verts au contact de l'air; avec l'acide nitrique nitreux, il se fait une solution 

rouge sang, dès qu'on ajoute un peu d'eau (Griessmayer). 

L'acide sulfurique concentré le dissout complètement à chaud, avec une 

coloration jaune; à l'air humide, l'acide se précipite peu à peu souslorme de 

prismes ternes, allongés, à peine colorés. 
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Le perc.hlorure de fer le colore en vert, puis en bleu noir; chauffé avec une 
solution alcoolique de ce sel, il se convertit en une masse caillebottée d'un 
beau bleu foncé, analogue à du bleu de Prusse; après dessiccation, le produit 
est noir, insoluble dans l'eau. 

Douilli avec une lessive concentrée de potasse, il se convertit en hexaoxydi-
phénylacétone, C S 6 H 8 0 i 4 . Avec la potasse fondante, il se fait du j3-hexaoxydi-
phényle, C Î 4 H 1 D 0 1 3 , tandis que la soude donne le même corps accompagné de 
son isomère Y (B. et G.). Chauffé au rouge avec de la limaille de zinc, il 
engendre du fluorène, C 3 8I1 1 0 (liembold). 

Le sel de potassium, C 2 8 H 4 K 9 0 1 5 (à 150 degrés), s'obtient en dissolvant 
l'acide libre dans une lessive de potasse et faisant passer dans la liqueur un 
courant de gaz carbonique. Il cristallise avec de l'eau, qu'il perd à 150 degrés. 
Il est sous forme d'une masse légère, feuilletée, qui se présente au microscope 
sous forme de prismes transparents, souvent tlabelliformes. 

Le sel potassique, C 3 8 H 5 K 3 0 l a — C 2 8 H * K 3 0 1 6 + K.H03, s'obtient en faisant 
digérer le sel précédent avec une solution alcoolique de potasse. Il est constitué 
par des prismes microscopiques, jaune citron, très solubles dans l'eau et fort 
altérables. Il se colore promptement au contact de l'air, en se carbonatant. 

Le sel de sodium, C 3 8 H 4 N a 3 0 1 6 - f - H 3 0 3 , se prépare comme le sel de 
potassium. 

Poudre cristalline, jaune clair, peu soluble dans l'eau, perdant à 100 degrés 
son eau de cristallisation. 

Lorsqu'on dissout à l'ôbullition l'acide ellagique dans une lessive de soude, 
la solution, refroidie à l'abri de l'air, laisse déposer des mamelons radiés de 
couleur citrine, très solubles dans l'eau bouillante, qui les abandonne de 
nouveau par le refroidissement. Toutefois, une partie du sel s'altère et on peut 
obtenir un sel coloré semblable au glaucomélanate de potassium. 

Le sel tribasique, C a s H 5 Na 3 0 1 6 , se forme lorsqu'on chauffe l'éther gallique 
avec de la soude (Ernst et Zwenger). 

Le sel de baryum, C 3 8 H 5 Ba 3 û t 6 (à 14-0 degrés), obtenu avec de l'acide libre 
et l'eau de baryte, est jaune citron, insoluble dans l'eau, même à chaud. Il 
verdit au contact de l'air, en s'altérant. 

Les sels de calcium et de magnésium sont également jaunes et incolores. 

Le sel de plomb, C 3 8 H i P b 3 O i 5 - | - H 3 0 3 , s'obtient sous forme d'un précipité 
jaune, amorphe, lorsqu'on verse une solution alcoolique d'acide libre dans 
une solution alcoolique d'acétate de plomb; il devient vert olive par la dessic
cation. 

• Le dérivé tétracétylé, 4 C 4 H 3 0 3 ( C 3 8 H 6 0 1 6 ) , résulte de l'action de l'anhy
dride acétique sur l'acide ellagique. 

Poudre cristalline jaune, peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'acide acétique, 
non colorable par le percblorure de fer (Schiff). 

Une ébullition longtemps prolongée, en présence de l'acétate sodique, 
fournit un dérivé pentacétylé (Barth et Goldschmiedt). 

D'après Jahoda et Goldschmiedt, la détermination du nombre des oxydryles 
de l'acide ellagique ne peut être déterminé avec certitude à l'aide des dérivés 
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FIG. 4 0 7 . 

I I . — A C I D E N A R C É O N I Q U E . 

Équiv. 
Atom.. 

C i 2 H 3 0 O l « _ 

C 3 1 I l 3 0 0 8 . 

Obtenu par Freund et Frankfurter en traitant par la potasse l'iodométhylate 
de narcéine, corps qui se dédouble en trimélhylamine et acide narcéonique: 

C46H37AzO iG.C3H :q + KH0 3 r=KI-f 2H 3 0 3 + CsH9Az + C 4 3 U 3 0 0 1 6 . 

L'acide narcéonique cristallise dans l'alcool en prismes tronqués, et dans un 
mélange chaud d'alcool et de chloroforme en cristaux brillants, fusibles à 
208-209 degrés. Il est insoluble dans l'eau (F. et Fr.). 

BARTH et GOLDSCHMIEDT, 

XXXII, 331. 

- Sur l'acide ellagique. Ibid., X X X I V , 164, 

B I B L I O G R A P H I E 

DES A C I D E S G 5 o H 3 ' , - 3 3 0 1 6 . 

Réduction de l 'acide ellagique par la poudre de zinc. Soc. chim., 

acétylés; à la saponification do ces derniers, une partie de l'acide ellagique se 

détruit avec formation d'acides qui s'ajoutent à l'acide acétique, de telle sorte 

qu'on trouve toujours des quantités d'acide acétique supérieures à quatre mo

lécules. 

Le chlorure de benzoyle transforme à 100 degrés l'acide ellagique en un 

dérivé tétrabenzoylê, poudre cristalline jaunâtre qui n'est plus atlaquée par le 

réactif, même à 295-300 degrés. D'après les auteurs précités, l'acide ellagique 

est monobasique, acétonique et tétraphénolique. Us lui donnent pour formule 

alomique : 

/G 6H(01I 2) 
C 1 4I1 60 8 _= C0< > 0 

\C 6 (0H) 3 C0 3 II , 

dans laquelle le groupement acétonique et le carboxyle occupent les positions 

suivantes : 
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DRACONNOT. — Acide ellagique. Ann. chim. et phys., IX, 187. 
CHEVRKUL . — Sur l 'acide ellagique. Ann. chim. et phys., IX, 329 (1815). 
ERNST el ZWENGER . — Action de l 'hydrogène naissant sur l 'acide el lagique. Soc. chim., 

XVI, 140. 
FRF.IJSD ET FRANKFURTER . — Recherches sur la na rcé ine : acide narcéonique. Soc. chim., 

XI-X11, 288, 3 e série. 
JAIIODA et GOLDSCHMIEOT. — Recherches sur la formule de l'acide ellagique. Soc. chim. |3l , 

Vit- VIII, 1008. 
C Ö B E L . — Acide ellagique. Ann. der Chem. und Pharm., LXXXIII , 280. 
GUIBOURT. — Sur la noix de galle, fie», scient., XIII, 32. 
L O W E . —Transformation de l'acide gallique en acide ellagique. Soc. chim., X, 48J. 
MERKLIS et WÜHLER . — Acide hézoardique. Ann. der Chem. und Pharm., LV, 334. 
PELOUZE . — Acide ellagique. Ann. chim. et phys , LIV, 357. 
RF.KBOLD . — Dérivés de l 'acide gallique Soc. chim., XV, 1 2 1 ; XXXVI, 302. 
S C H I F F ( U . ) . — Sur la constitution de l'acide e l lagique. Soc. chim., X X X I V . 1G8. 
STIJOHMER. — Présence de l'acide ellagique dans l ' écorce de pin. Soc. chim., XXXVII , 275. 

V I I I 

ACIDES C a » I I 2 ° - 2 6 0 1 6 . 

I. — Acide phloroglucinphtaléique. 

Ëquiv... C 4 0 H 1 4 0 1 6 . 

Atom . . . C 2 ° H " 0 8 = O < ^ 6 " I S | Q ^ > C ( Ü H ) . C 6 H 4 . C 0 1 H . 

On ne connaît que son anhydride, la phloroglucine-phtaléine. 

Phloroglucine-phtaléine. 

Équiv... c * ° H i a 0 " . 

Atom... C S ° H ' 2 0 ^ 0 < ^ W > C < C ^ > C O . 

Pour préparer ce dérivé, signalé en 1871 par Baeyer, Link chauffe à 170 de
grés, pendant sept à huit heures, poids égaux de phloroglucine et d'anhydride 
plitalique : 

2 C 1 2 H e 0 6 + C L G H 4 0 6 = 2 H 2 0 2 + C 4 U H 1 2 0 1 4 . 

On reprend par la soude le produit de la réaction, et on précipite le soluté 
par l'acide sulfurique. En épuisant par_l'eau bouillante les flocons bruns ainsi 
obtenus, on dissout seulement la phtaléine, le résidu insoluble étant une ma
tière résinoide, incristallisable, constituant la majeure partie du produit. On 
évapore, on fait bouillir le résidu avec de la benzine et on le fait cristalliser 
dans l'eau. 

La phloroglucine-phtaléine cristallise eu petites aiguilles orangées, solubles 
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ACIDES ORGANIQUES. 3015 

dans l'eau avec une coloration jaune, dans les alcalis avec une couleur orange, 

sans fluorescence. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique gla

cial, insoluble dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone. Elle 

se colore à l'air, surtout à chaud, en rouge orangé, et se décompose vers 

240 degrés, sans entrer en fusion. 

Traitée par la poudre de zinc, en solution alcaline, elle cède à l'éther de la 

phlorogluciue-phtaline (voy. ce mot). 

II. — A C I D E H Y D R O G A L L É I Q U E . 

Équiv... C^II^O 1 6. 
Alom.. . C 2 0H i 4O B . 

On ne connaît que l'anhydride, l'hydrogalléine, qui prend naissance lors

qu'on traite à froid la galléine, C 4 0 I I 1 0 O u , par la limaille de zinc et la potasse 

(Buehka). En chauffant la galléine avec de l'anhydride acétique, on obtient un 

dérivé tétracétylé d'hydrogalléine, 

4C 4Ii 3O 2(C 4 0ll 1 2O 1 4), 

corps qui cristallise dans le chloroforme en petites lamelles rhomboédriques, 

fusibles à 247-248 degrés, insoluhles dans l'éther, solubles dans l'alcool, 

l'acétone, l'acide acétique glacial (B. ) . 

Hydrogalléine. 

Équvi... C 4 0 H 1 5 O i 4 . 
f , 6 H 4 

' A l o m . . . C 9 t >II 4 2 0 7 = OICsH' tOH) 2 ] 2 ^ Q > C O . 

Eu solution alcaline, la galléine est décolorée par la poudre de zinc, mais 

la solution s'oxyde facilement à l'air. La solution, décolorée à froid, puis neu-

traliséepar l'acide sulfurique, cède àFétherl'hydrogalléine. Al'évaporation, il 

reste une huile rougeàtre, qui se prend bientôt en masse cristalline. Elle est 

soluble dans l'alcool, l'acide acétique, l'acétone; elle est peu soluble dans 

l'eau, insoluble dans la benzine et le chloroforme; les alcalis la dissolvent 

lentement en bleu; elle est très stable en solution acide. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2»II 2"- 2 8 0 1 5 . 

BRHKA. — Hydrogalléine. Soc. chim., XXXVII , 42(3. 

LISK. —- Phtaléines et phtalines de la phloroglucine et de la résorcine. Soc. chim., XXXVI, 176. 
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I X 

ACIDES C 2 n IP— ! 8 0 1 6 . 

ACIDE P Y R O G A L L I N P H T A L E I Q U E . 

Équiv... C 4 ° I I 4 3 0 4 6 . 
Atom... C a o l l I S 0 8 . 

L'anhydride C^H^O 1 * a été ohtenu par Baeyer en chauffant le pyrogallol 
avec l'anhydride phtalique : 

2 C l a H 6 0 G + C 1 6II 40 6 = 3 H'O* + C 4 0 H 1 0 0 1 4 . 

En faisant dissoudre ce corps dans une solution concentrée de pyrogallol et 

en ajoutant de l'eau, on précipite l'acide libre, qui se transforme en anhy

dride vers 180 degrés. 

Galléine. 

Équiv... C 4 0II 1 0O 1 4 . 

La galléine, la galline et la céruléine ont été découvertes en 1871 par 
Baeyer, qui avait attribué d'abord à la première la formule C 4 0 H 1 3 0 1 4 , qui 
correspond à la phtaléine du pyrogallol; mais elle ne renferme que dix équi
valents d'hydrogène et peut fixer une molécule d'hydrogène sans que le carac
tère anhydridique soit détruit; toutefois, elle fournit un dérivé tétracétylé, car 
elle joue également le rôle d'un quinon. Le premier dérivé hydrogéné est 
l'hydrogalléine, et le second, à réaction acide, est la galline, C 4 0 H 1 4 0 4 4 . 

D'autre part, la galléine est transformée par l'acide sulfurique en cëruline, 
laquelle, par oxydation, fournit la céruléine, corps obtenu d'abord par Baeyer 
en faisant réagir l'acide sulfurique sur la galléine. 

Pour préparer la galléine, Bucbka chauffe pendant quelques heures, vers 
190-200 degrés, une partie d'anhydride phtalique avec 2 parties rie pyrogallol, 
jusqu'à ce que le mélange d'abord fluide devienne épais et opaque ; on reprend 
la masse fondue par l'alcool, on filtre et on précipite par l'eau; on répète 
deux ou trois fois cette opération et on passe par le dérivé acétylé, qu'on sapo
nifie par la potasse alcoolique. 

La galléine est une poudre brun rouge, formée de petits cristaux à reflets 
métalliques verdàtres ; elle est à peine soluble dans l'eau froide, peu soluble 
dans l'eau chaude et dans l'éther, très soluble dans l'alcool, qu'elle colore en 
rouge foncé; elle cristallise dans ce véhicule avec de l'alcool de cristallisation. 
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Elle donne avec l'éther un soluté incolore. Elle est insoluble dans la benzine 

et le chloroforme, fort peu dans l'acétone et l'acide acétique. Chauffée gra

duellement, elle se détruit sans entrer en fusion. 

Elle se dissout à froid dans l'acide sulfurique avec une coloration rouge 

foncé. L'acide nitrique la décompose à froid,sans fournir de dérivé nilré; à 

chaud, il y a formation d'acide phtalique. 

Elle se dissout dans les alcalis avec une belle couleur rouge, et la solution, 

sans excès d'alcali, abandonne à l'évaporalion des cristaux à éclat métallique; 

en présence d'un excès d'alcali, la couleur vire au bleu, coloration qui s'altère 

peu à peu à l'air. L'ammoniaque la dissout avec une couleur violette en for

mant une combinaison ammoniacale assez stable. Avec l'alun, on obtient une 

laque d'un rouge violet (B.). Avec la limaille de zinc et la potasse, on obtient 

successivement de l'hydrogalléine et de la galline. 

La têtrachlorogallëine, G*°H 6Cl*0 u-(- 2 H30% a été obtenue par Graebe en 

chauffant à 190-200 degrés le pyrogallol avec l'anhydride tétrachlorophta-

lique. 

Poudre violette, donnant un dérivé tétracétylé avec l'anhydride acétique. 

La dibromogalléino, C^IPBr'O 1 1 , s'obtient en ajoutant du brome, en so

lution acétique, dans 1 partie de gallôine dissoute dans 20 parties d'acide 

acétique. 

Elle est en cristaux brillants, d'un vert doré, peu solubles dans la benzine et 

le chloroforme, solubles dans l'alcool et l'acétone; les alcalis la dissolven 

avec une belle couleur bleue, l'ammoniaque en violet foncé. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 2 " l l 2 " - 3 8 0 T C . 

BAEÏER. — Sur la galléine et ses dérivés. Deuts. chan. Gesells., IV, ¿ 5 7 , 6 6 3 . — Soc. ckini., 
184 , 3 8 0 . 

BT'CHKA. — Galléine et céruléine. Soc. china., XXVII , 4"26. 
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ACIDES A D I X - H U I T É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G È N E 

C H A P I T R E P R E M I E R 

( S É R I E G R A S S E ) 

I 

A C I D E S C W O " . 

I 

ACIDES GLUCOCTONIQUES. 

Équiv... C1(iII16018. 
Atom . . . CaH1609. 

En faisant réagir l'acide cyanhydrique sur l'a-glucoheptose, E. Fischer a ob
tenu deux acides isomériques se et ? , le premier étant toujours prépondérant. 

I . — Acide GC-glucoctonique. 

Équiv... C i6II i60'8. 
Atom . . . C8H1608. 

H H OH II H 
CH2OH. C. C. C. C. C. CHOU.C02H ('.'). 

OH OH II Oil OH 

50 grammes de glucoheptose sont mis dans un flacon bien bouché avec 
350 grammes d'eau chaude, on ajoute 14 centimètres cubes d'acide cyanhy
drique anhydre lorsque la température est de 25 degrés environ, puis on aban
donne le mélange à lui-même pendant quatre jours à cette température. Le 
liquide se colore en jaune et ensuite en rouge brun ; on l'additionne de 
50 grammes d'hydrate de baryte cristallisé en solution chaude et on fait bouillir 
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lé tout pendant plusieurs heures; on remplace l'eau qui s'évapore, jusqu'à 

disparition de toute odeur ammoniacale. Il se sépare un sel de baryte basique, 

on ajoute 1500 grammes d'eau sans filtrer, on porte à l'ébullition et on fait 

passer un courant d'acide carbonique jusqu'à réaction neutre, ce qui provoque 

le départ de l'acide cyanhydrique inaltéré. On filtre la solution à chaud et on 

évapore à cristallisation : la plus grande partie du sel barytique a se dépose 

par le refroidissement sous forme d'une bouillie cristalline ; au bout de 

quelques heures, on filtre à la trompe, après un lavage à l'eau froide, à l'alcool 

et à l'éther. L'eau mère, par concentration, fournit encore un peu de cristaux, 

le sel de baryum {3, qui ne se forme qu'en faible quantité, restant dans les eaux 

mères. 

En évaporant sa solution, l'acide oe-glucoctoniquese transforme complètement 

en lactone incristallisable. A cet effet, on dissout dans l'eau chaude le sel de 

baryum, on précipite exactement la baryte par l'acide sulfurique et on évapore 

la solution filtrée. On obtient ainsi un liquide sirupeux, incolore, mélange 

d'acide et de lactone, lequel ne tarde pas à se prendre en une masse cristal

line. On continue à chauffer et en agitant, de manière à réduire le tout en 

petits morceaux, jusqu'à réaction neutre. Le lactone, ainsi obtenu, est sensi

blement pur et le rendement est presque théorique, à partir du sel de baryum. 

On l'obtient tout à fait pur en le faisant cristalliser dans l'esprit de bois. 

Le lactone glucoctonique a, C J G H u 0 1 6 , fond vers 145-147 degrés (non 

corr.); il est peu soluble dans l'alcool absolu, très soluble dans l'eau, beau

coup moins dans l'alcool méthylique. Une solution aqueuse renfermant 

10,405pour 100 de lactone, ayant pour densité 1,0417, donne, à 20 degrés, dans 

un tube de 20 centimètres, une déviation de 9°,94 : 

[ a ] D = + 45°,9. 

Le sel de baryum, G 1 G I l 1 5 Ba0 1 8 , déjà mentionné plus haut, se prépare à 
partir du lactone, en faisant bouillir une solution aqueuse de ce dernier avec 
du carbonate de baryum. Il cristallise de sa solution chaude en fines aiguilles 
incolores, anhydres, très peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel de calcium, C l 8 H 1 5 Ca0 1 B , se prépare comme le précédent. A l'évapo-
ration de sa solution, il reste sous forme d'un sirop qui ne se prend en masse 
cristalline qu'après un repos prolongé ; mais, si on ajoute quelques cristaux au 
sirop, la cristallisation s'effectue en quelques heures. 

Il est en fines aiguilles, incolores, flexibles, très solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de cadmium, préparé avec le lactone et l'hydrate de cadmium, cris
tallise en amas sphériques, formés de fines aiguilles. Il est très soluble dans 
l'eau chaude. 

La phénylhydrazide s'obtient en chauffant au bain-marie parties égales de 

lactone et de phénylhydrazine en solution aqueuse concentrée. Elle est en 

aiguilles incolores, pelotonnées, fondant vers 315 degrés, en se décompo

sant (E. Fischer). 

L'm-glucoctose, C 1 6 l I i 6 0 1 6 - f - 2 I P 0 3 , se prépare au moyen de l'amalgame de 
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sodium et du lactone. Ce sucre, qui cristallise en lines aiguilles, fond à 93 de
grés (non corr.). 

L'a-glucoctite, C^II^O 1 6 , est en fines aiguilles, blanches, fusibles à 140 de-
grés; elle dévie légèrement à droite Je plan de polarisation de la lumière po
larisée. 

II. — A C I D E ( 3 - G L U C O C T O N I Q D E . 

Équiv... C 1 BII 1 60 1 8 . 
Atom... C 8H 1 60 3 . 

H H HO H H 
CITOH. C. G. C. C. C. CHOH.C03H (?). 

OH OH H OH OH 

Il prend naissance en même temps que l'isomère a, mais en quantité très 
faible. Comme le rendement s'élève avec la température, Fischer opère ainsi 
qu'il suit : 

Le mélange d'a-glucoheptose, d'eau et d'acide cyanhydrique est maintenu, 
pendant quatre jours, à une température de 40 degrés, avant de le transfor
mer en sel de baryum. Lorsque le sel a a été séparé aussi complètement que 
possible par cristallisation, il reste une eau mère qui abandonne à l'évapora-
tion, sous forme gommeuse, le sel ,3; on l'étend d'eau, on ajoute exactement 
la quantité d'acide sulfurique nécessaire pour précipiter la baryte, on décolore 
par le noir, on filtre et on évapore en consistance sirupeuse : après un repos 
de quelques heures, le liquide épais abandonne le lactone (3 à l'état cristallin; 
on essore les cristaux à la trompe et on les purifie par cristallisation dans leur 
poids d'eau chaude, puis dans l'alcool rnéthylique chaud. Le rendement est de 
15 pour 100 de l'heptose employée. 

Le lactone [3 n'a pas un point de fusion fixe : il fond vers 180-188 degrés, 
environ 40 degrés plus haut que son isomère. Il est très soluble dans l'eau 
chaude; une solution concentrée le laisse déposer en prismes assez gros, bien 
formés, tandis que l'alcool et l'esprit de bois ne fournissent que de fines ai
guilles. Il dévie à droite: 

H „ 2 0 ° = - f 23°,6. 

La phénylhydrazide se prépare en chauffant au bain-marie 1 partie de 
lactone, 1 partie de phénylhydrazine et 2 parties d'eau. Elle cristallise dans 
l'alcool en aiguilles fines, brillantes, flexibles, qui fondent à 170-172 degrés en 
se décomposant ; elle est très soluble dans l'eau. 

Traité par l'amalgame de sodium, le lactone p se transforme en sucre cor
respondant, C 1 6 H i 6 0 i 6 . 

Les acides a et p présentent entre eux les mêmes rapports que les acides 
gluconique et mannonique; on peut d'ailleurs les transformer l'un dans 
l'autre sous l'influence de la chaleur, en présence de la quinoléine ou de la 
pyridine. A cet-effet, on chauffe pendant trois heures à 140 degrés, en tubes 
scellés, 5 grammes de lactone a avec 50 grammes d'eau et 4 grammes de pyri-
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dine; on fait ensuite bouillir la solution brune avec un excès de baryte, jus
qu'à disparition de la pyridine; un élimine l'excès de base par l'acide carbo
nique, on décolore au noir animal et on filtre. On évapore jusqu'à cristallisation 
du sel a, qu'on sépare ; on précipite la baryte de l'eau mère par l'acide sulfu-
rique, on filtre et on évapore en consistance sirupeuse : le lactone ¡3 se sépare 
à l'état cristallin, après un repos prolongé. 

III. — A C I D E M A N N O C T O N I Q U E (d). 

Équiv... C 1 G H J C 0 l a . 
Atom . . . C 8H 1 60 9 . 

On dissout 30 grammes de mannoheptose (d) dans 150 centimètres cubes 
d'eau, on ajoute la quantiLé calculée d'acide cyanhydrique et quelques gouttes 
d'ammoniaque. Après six jours de repos, on fait bouillir la solution et le pré
cipité d'acide avec un excès de baryte ; on précipite exactement cette dernière 
par l'acide sulfurique, on décolore au noir la liqueur filtrée et on la ramène à 
300 centimètres cubes. On transforme l'acide organique, difficile à purifier par 
cristallisation, en hydrazide qu'on fait cristalliser dans l'eau chaude. Pour ré
générer l'acide, on fait bouillir la combinaison pendant une demi-heure avec 
trois fois son poids de baryte et trente fois son poids d'eau. Après refroidisse
ment, on enlève la phénylhydrazine par l'éther, on chasse ce dernier à chaud 
et on précipite exactement la baryte par l'acide sulfurique ; on décolore par le 
noir et on évapore en consistance sirupeuse. En additionnant ce sirop d'al
cool, le lactone de l'acide manuoctonique se sépare sous forme d'une masse 
cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool chaud. 

Le lactone mannoctonique (d) fond sans décomposition à 167-170 degrés; il 
est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il est lévugyre; à la température 
de 20 degrés, on a : 

[ * ] „ = — 4 3 ° , 5 8 . 

Réduit par l'amalgame de sodium, l'acide mannoctonique ou mieux son lac
tone, fournit un octose non fermentescible, faiblement lévogyre, très soluble 
dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool. Fischer ne l'a obtenu qu'à l'état 
sirupeux. L'amalgame de sodium le convertit en un alcool octatomique, vo
latil, cristallisant en lamelles incolores qui se ramollissent vers 250 degrés et 
fondent à 258 degrés (corr.). 

IV. — A C I D E H I I A M N O - O C T O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8IP 80 1 8. 
Atom . . . C9IP809. 

Obtenu à l'état de lactone par Fischer et Piloty en partant du lactone rhamno-
heptonique, à l'aide des méthodes générales décrites précédemment. 

Le lactone de cet acide, purifié en passant par l'hydrazide, cristallise en 
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3 0 2 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

aiguilles incolores, fusibles à 171-172 degrés; il est très soluble dans l'eau et 

dans l'alcool, fort peu dans l'acétone. Il dévie à gauche : 

[*] u = — 51°,2. 

L'hydrazide, peu soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles qui fondent vers 

2 2 0 degrés, en se décomposant. 

B I B L I O G R A P H I E 

FISCHER ( E . ) . — Sur quelques acides du groupe des sucres. Soc. chim. [S], V , 720. 
— Acides glucoctoniques. Monit. scient., 589, août 1893. — Soc. chim. [ 3 ] , I X . - X , 475. 
FISCHER et PILOTY . — Dérivés du rhamnose, plus riches que lui en carbone. Soc. chim. [3], 

V , 711. 

I I 

ACIDES C 3 " H s " - 3 0 1 8 . 

I . — A C I D E L E D C O N I Q U E . 

Équiv... C 1 0 H s O 1 B = C , 0 O 1 0 + 4H t 0 3 . 
Atom... C 5 H 8 0 9 = C 5 0 5 + 4H 30 (?). 

SYK. — Acide oxyeroconique. 

La solution jaune de croconalc de potassium est rapidement décomposée 

par le permanganate et l'acide sulfurique, avec formation d'acide carbonique et 

d'eau, seuls produits de la réaction. La décoloration a lieu également avec le 

chlore et l'acide nitrique : chaque goutte d'acide qu'on ajoute à la solution 

chaude dégage du bioxyde d'azote, sans trace de gaz carbonique, et il se fait 

un produit d'oxydation et d'hydratation, l'acide leuconique : 

C"H J 0 1 0 + 0 3 + 3I1 30 3 — C 1 0 H 8 0 1 8 . 

A l'évaporation, il se dépose du sel de nitre et il reste finalement un sirop 

incolore ou légèrement jaunâtre, inaltérable à 100 degrés, se colorant en 

jaune au-dessus de cette température pour reproduire le générateur. Nietzki 

et Benckiser ajoutent peu à peu de l'acide croconique finement pulvérisé à 

6-8 parties d'acide nitrique d'une densité de 1,36, refroidi à la glace; il se dé

gage du bioxyde d'azote et, au bout de quelque temps, il se dépose un magma 

de fines aiguilles, qu'on lave à l'alcool éthéré et finalement à l'éther. 

Cet acide est très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, à peine so

luble dans l'éther. Il renferme une molécule d'eau de cristallisation, qu'il 

perd à 100 degrés. 
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Le zinc et l'acide sulfurique donnent de l'acide hydrocroconique, tandis quo 
l'hydrogène sulfuré engendre l'acide hydrothiocroconique, et le sulfure d'ara, 
monium du croconate d'ammonium (Lerch). 

Les leuconates sont ordinairement incolores et peu stables : sous l'influence 
des alcalis, ils se convertissent en croconates, avec formation d'oxalate et de 
quelques autres produits. 

La solution d'acide leuconique se colore passagèrement en rouge pourpre 
lorsqu'on la neutralise par un alcali ou un carbonate alcalin; la solution est-
elle concentrée, il se forme des précipités abondants, solubles dans beaucoup 
d'eau. Le précipité produit par l'ammoniaque se colore rapidement à l'air en 
vert, puis en brun. 

Le sel de potassium, C 1 0 H 7 KO 1 8 , paraît être un sel acide. 

Le sel de baryum, G 1 0 H 5 Ba 3 O 1 8 , est un précipité blanc jaunâtre, floconneux, 

qui prend naissance lorsqu'on ajoute de l'eau de baryte en léger excès à une 

solution de croconate de potassium décolorée par le chlore ou l'acide azotique. 

Le sel de plomb, G 1 0 IFPb 3 0 1 8 , se forme lorsqu'on traite une solution d'acide 

leuconique légèrement acidulée avec de l'acide acétique par l'acétate neutre 

de plomb. Il se fait un précipité floconneux, jaune clair, qui se fonce à la 

dessiccation (W.) . 

Le sel d'argent, C 1 0 H 5 A g 3 0 1 8 , est un précipité jaunâtre, qui devient jaune 

verdàtre à la dessiccation dans le vide. 

Les propriétés de l'acide leuconique rappellent beaucoup celles du triqui-

ncyle de Nietzki et Benckiser, qui proposent les schémas atomiques suivants 

pour représenter les acides croconique et leuconique : 

CO Ci'OH) 

Acide croconiquB 

F l G . 408 . 

Acide leuconique. 

FIG. 4 0 9 . 

L'acide leuconique aurait, d'après cela, pour formule 

C<0H«> + 4H3O*. 

IL — A C I D E 

É q u i v . . . 

À t o m . . . 

ISODULCITIQDE. 

C 1 2 H 1 0 0 L S . 

Pour le préparer, on fait bouillir de l'isodulcite avec de l'acide nitrique 

d'une densité de 1 , 3 3 , tant, qu'il se dégage des vapeurs nitreuses; on chasse 

une partie du réactif, on neutralise par un lait de chaux, on précipite la liqueur 
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filtrée par l'acétate de plomb et on décompose à chaud le précipité plombique 
par l'hydrogène sulfuré. Après filtration, la liqueur est évaporée en consistance 
sirupeuse : avec le temps, il se dépose des cristaux grenus, vitreux, à saveur 
acide agréable, sans action sur la liqueur de Fehling, fondant au bain-marie 
en brunissant et en perdant du poids. 

Le sel d'ammonium est un liquide sirupeux, qui se prend avec le temps en 

une masse cristalline, radiée, hygroscopique. 

Le sel de baryum, C i 2 I I 8 Ba 2 0 1 8 , s'obtient sous forme d'un précipité blanc, 
lorsqu'on précipite l'acide libre par du chlorure de baryum ammoniacal. Il se 
dépose par le refroidissement à l'état cristallin lorsqu'on salure à chaud une 
solution d'acide libre par le carbonate de baryum. 

Le sel de calcium, C 1 2II 8Ca s0 1 1 ' , ressemble au précédent. 
Le sel de cadmium, C 1 2 H 8 Cd 2 0 1 8 , est semi-cristallin. 
Le sel de plomb a pour formule C 1 3 I I 8 Pb 2 0 1 8 . 
Le sel d'argent est un précipité blanc, assez soluble dans l'eau (M.). 

III. — A C I D E C A K B O X Y G A L A C T O N I Q U E . 

Équiv... C 1 4 H i 2 0 1 8 . 
Atom . . . C'IP'O9. 

Pour le préparer, Kiliani fait digérer un mélange de lactone et d'acide 
galactose-carbonique, C 1 4 H i 4 0 1 6 , avec une fois et demie son poids d'acide 
azotique d'une densité de 1,2, à une température de 50 degrés; au bout de 
quelques heures, il se produit une oxydation vive qui s'achève en vingt-quatre 
heures. On évapore doucement au bain-marie, en ajoutant de l'eau de temps 
en temps pour éliminer l'acide nitrique. On dissout le résidu dans l'eau, on 
précipite l'acide oxalique par la craie, on neutralise la liqueur filtrée par la 
potasse, on évapore en sirop et on salure par l'acide acétique; au bout de 
vingt-quatre heures, il se dépose une masse cristalline constituée par le sel 
acide de potassium du nouvel acide; on le transforme en sel de cadmium, 
qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré; il ne reste plus qu'à évaporer la 
solution dans le vide sec. 

Il cristallise en prismes microscopiques, peu solubles dans l'eau froide. Il 
commence à fondre à 168 degrés; à 171 degrés, il mousse abondamment et 
laisse un résidu amorphe, incolore. Il ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Les sels neutres de potassium et de sodium n'ont pas été obtenus à l'état 
cristallin. 

Le sel acide de potassium, 2 C'^II^KO' 8 -}-3 H 2 O a , cristallise en aiguilles 
soyeuses, faciles à purifier. 

Le sel neutre de baryum, C i 4 H 1 0 B a 2 0 1 8 - f - 3 H 2 0 2 , se prépare avec le chlo
rure barytique et une solution neutralisée par la potasse. Il est en aiguilles 
prismatiques. 
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A C I D E S . O R G A N I Q U E S . 3 0 2 5 

. Le sel de cadmium s'oblient en neutralisant exactement l'acide par la po

tasse et en ajoutant du nitrate de cadmium, en ayant soin que les solutions 

soient suffisamment étendues pour que la précipitation ne soit pas immédiate. 

Au bout de quelques heures, il se dépose de fines aiguilles qu'on lave à l'eau 

froide et qui répondent à la formule 

C 1 4H 1 0Cd 2O 1 8 + 2H 3O 3. 

Ce sel perd à 100 degrés son eau de cristallisation (K.) . 

I V . — A C I D E P E N T O X Y P I M É L I Q U E . 

Équiv... C 1 4 H 1 3 0 i s . 
II II 011 OH 

Atom... C'H 1 S0B = C02H.C. C. C. C. CHOH.C03H. 
OH OH H H 

SYN. — Acide heptanepentoldioïque. 

Obtenu par Hartmann en oxydant le lactone heptonique, vers 45-50 degrés, 

par l'acide azotique d'une densité de 1,2. 

Il est sirupeux, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 1 4 H 1 0 Ca 2 O 1 8 -f- 4H 9 0% est une poudre cristalline, peu 

soluble dans l'eau chaude. 

L'éther diéthylique, 2C 4 H 4 (C 1 4 I I 1 2 0 1 8 ) , cristallise en aiguilles incolores, 

solubles dans l'eau, beaucoup moins dans l'alcool et surtout dans l'éther, 

fusibles à 16fi degrés. 

L'hydrazide est en lamelles jaunes, fondant à 225 degrés en se décompo

sant, très peu solubles dans l'eau et dans l'alcool (H.) . 

B l B L I O G R A P H I E 

DES A C I D E S C 3 "H 2 "- 3 0 1 8 . 

BENCKISER et NIETZKI. — Sur les acides c roccn ique et leuconique. Soc. chim., X L V I I , 207. 
HARTMANN. — Sur l'acide pentoxypimélique. Soc. chim. [3|, I X - X , 1034. 
KILIANI. — Oxydation de l'acide galactose-carbonique. Soc. chim. [3 ] , I I I , 716. 
LERCU. — Acides rhodizonique et leuconique. Bull. Soc. chim., 113 (1863). 
MALIN. — Acide isodulcitique. Soc. chim., X , 264. 
Win. — Oxydation de l'acide crotonique. Rép. de chim. pure, 397 (1861). — Ann. chim. et 
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I I I 

ACIDES C'-R'—'O". 

A C I D E D I O X Y I S O C I T R I Q U E . 

Équiv... C"ITO i a = C^H^H'O^O'XO*)^*). 
Atom . . . C 6H 80B = C02H.CH(Oir).CH(01I).CH(OH).(COMI)». 

Il prend naissance, d'après Pabsl, lorsqu'on oxyde la mannite au moyen 
d'une solution alcaline de permanganate de potassium. 

Le sel d'ammonium est soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool 
froid. 
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C H A P I T R E I I 

( S É R I E A R O M A T I Q U E ) 

I 

ACIDES C 2 " H î n - 1 0 0 l s . 

ACIDES C 2 8H 1 80 I 8. 

ACIDE CHINÊTHONIQUE. 

Équiv... C 3 8 I 1 1 8 0 1 8 . 

Atom . . . C 1 4H 1 80°. 

Il a été rencontré dans l'urine par Kossel, à la suite de l'ingestion du phé-

nétol chez le chien. 

L'urine concentrée est fortement acidulée avec de l'acide sulfurique, puis 

agitée avec de l'éther, qui s'empare de l'acide organique. 

A l'évaporation, l'alcool l'abandonne sous forme d'une masse poreuse, très 

soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther; les solutions, 

qui dévient à gauche, ne réduisent pas la liqueur cupro-potassique. Il se 

décompose par une ébullition prolongée avec l'acide chlorhydrique en deux 

produits, dont l'un soluble dans l'éther, que les oxydants, comme l'acide sul

furique et le peroxyde manganique, convertissent en quinon. 

Le sel de potassium, C 2 8 H 1 7 K0 1 8 , cristallise dans l'alcool en longues 
aiguilles. 

Le sel de baryum, C 3 8 I I 1 7 Ba0 1 8 , est difficilement cristallisable. La solution 

aqueuse, qui est précipitée par l'alcool, donne avec l'eau de baryte un préci

pité décomposable par l'acide carbonique. 

Le sel d'argent, C a s H 1 7 A g 0 1 8 , cristallise en petites aiguilles. 

L'acide chinéthonique engendre des sels doubles avec les acides phénol-

sulfonés; parmi eux, on distingue les sels de baryum, remarquables par leur 

faible solubilité. 
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I I 

A C I D E S C 5 " H 3 — 1 2 O I 8 . 

I . — A C I D E P H L O R O G L U C I N T R I C A U B O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8H BO l a = C 1 8(H 20 2) ; l(O i)(O i)(0 1). 

Atom.. . C 9H 60 9 =(OH) 3.C 6(CO !II) 3. 

On ne connaît que le dérivé suivant, l'éther triéthylique. 

Ë t h e r t r i é t h y l i q u e . 

Équiv.. . C a '>H l s0 l 8 = 3C i H 4 (C 1 8 H B 0 i 8 ). 
Atom... C 1 5 H 1 8 0 9 = CTFO^CTl5)3. 

0 2 1 

Fie. 410. 

S Y K . — Pliloroglucine-tricarbonate d'étliyle. 

On ajoute une molécule de sodium à deux molécules d'éllier malonique et 

on chauffe vers 110 degrés pour effectuer la dissolution. A la température de 

145 degrés, il se manifeste une vive réaction, accompagnée de dégagement 

d'alcool. Après quatre heures, alors que la réaction est terminée, on lave à 

l'éther la masse cristalline; en la décomposant par l'acide sulfurique étendu, 

il se sépare une huile qu'on isole par l'éther; on la reprend par l'alcool, qu'on 

additionne d'eau, jusqu'à trouble permanent; peu à peu, l'éther se sépare en 

aiguilles jaunâtres (Baeyer). 

Lang fait réagir le zinc-méthjle ou le zinc-étliyle sur l'éther malonique; à la 

température ordinaire, il se dégage du méthane ou de l'éthane; on achève la 

réaction en chauffant la masse à 100 degrés pendant quelques heures, on la 

reprend ensuite par l'acide chlorhydrique et on l'épuisé par l'éther, lequel 

abandonne à l'évaporalion de belles aiguilles incolores. 

L'éther triéthylique est en aiguilles brillantes, fusibles à 104 degrés, inso

lubles dans l'eau, peu solubles dans l 'alcool, solubles dans l'éther et le chlo

roforme; il se dissout dans les alcalis et il est remis en liberté par les acides. 

Le chlorure ferrique le colore en rouge cerise. 

Fondu avec 5 parties de potasse et un peu d'eau, il dégage de l'alcool, avec 
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formation, d'une mousse qui se produit à une température peu élevée et qui 

cesse rapidement. En reprenant par l'eau le produit de la réaction, ajoutant 

de l'acide chlorhydrique et épuisant parTéther, celui-ci abandonne à l'évapo-

ration de la phlorogiucine très pure, fusible à 217 degrés : 

3C 4H 4(C 1 8H 6O i R) + 3II 20 2 --= 3C 4H 60 2 + 3C 2 0 4 + C 4 !HB0°. 

En résumé, par l'action du malonate d'éthyle sur son composé sodé, il y a 

condensation avec élimination d'alcool, et cette réaction est générale, c'est-à-

dire que le métal agit sur les éthers 'des acides gras en formant d'abord un 

composé a-sodé qui s'unit à une deuxième molécule d'éther avec élimination 

d'alcool. 

II. — A C I D E P H E H N O M A L I Q U E . 

Équiv... C 2 0H 8O' 8 = C 2 0H 6(lPO 2_)(0 4) 4. 

Atom.. . C l uII 80' ! -^OII.C uH 3(C0 aIl) 4. 

Il se forme, en même temps que l'acide prebnitique, lorsqu'on chauffe avec 

de l'acide sulfurique l'acide hydro ou isohydromellitique. Pour opérer la 

séparation, on traite par l'eau le produit de la réaction, on agite avec l'étber 

et on reprend l'extrait éthéré par l'eau froide. On filtre pour séparer l'acide 

trirnésique insoluble, on précipite la liqueur filtrée par l'acétate de plomb et 

on décompose le précipité plomhique par l'hydrogèno sulfuré. La solution, 

Filtrée et concentrée, laisse déposer une bouillie cristalline d'acide prehnoma-

lique : 

C s o H 1 o 0 i 6 + g s 2 l l 3 0 8 = 3 H 20 2 + 2 S 2 0 4 + C 2»H 80 1 8 . 

Il ne s'obtient qu'en quantité variable, parce que l'acide sulfurique le trans

forme à son tour en acide prehnique : 

C 2 0 II 8 0 1 8 = H 20 2 + G 2 0ll 60" i . 

Evaporée à chaud, sa solution ne, fournit qu'une masse amorphe, facilement 

soluble; mais cette solution se concrète peu à peu en une bouillie d'aiguilles 

volumineuses, ne se dissolvant plus que difficilement; ces phénomènes de 

solubilité, en apparence contradictoires, paraissent tenir à la formation d'un 

anhydride; en effet, chauffé à 100 degrés, il se change en un anhy

dride, C 4 D H 1 4 0 3 4 , qui fond à 210 degrés, tandis que lorsqu'on le chauffe avec 

du brome aqueux ou de l'acide sulfurique, il se convertit en acide prehnique. 

C'est un acide tétrabasique et monophénolique. 

Le s e l d ' a r g e n t , C 2 0 I I 4 A g J 0 4 8 , est un précipité blanc. Chauffé à 100 degrés 

avec de l'iodure de méthyle, il fournit, non l'éther prehnomalique, mais du 

prehnate de méthyle. 
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I I I 

ACIDES C S "H S —"O 1 8 . 

A C I D E C A L L U T A N N I Q U E . 

Équiv... C î 8 H"0 1 8 . 
Atom . . . C u H u 0 9 . 

Acide encore mal connu, de la nature des tanins, trouvé par Rochleder dans 
le Calluna vulgaris (Erica vulgaris). 

On fait avec la plante un extrait alcoolique, qu'on reprend par l'eau; on pré
cipite la solution aqueuse par l'acétate de plomb; on reprend le précipité par 
l'acide acétique très dilué et on précipite la solution filtrée, à l'ébullition, par 
l'acétate plombique; on décompose ce dernier précipité par l'hydrogène sul
furé. 

C'est un corps jaune de succin, dont le soluté aqueux donne avec le per-
chlorure d'étain un précipité jaune, soluble dans un excès de réactif ; il se 
colore en vert par le chlorure ferrique et réduit les sels d'argent. Il s'oxyde 
rapidement à l'air en présence des alcalis. 

Traité à l'ébullition par les acides dilués, il se change en une substance 
jaune, floconneuse, la calluxanthine, soluble dans les alcalis où elle se 
colore au contact de l'air, et d'où les acides reprécipitent des flocons rouge 
brun. 

L'acide calutannique ne donne pas avec les bases de sels définis. 

I V 

ACIDES C»"H 3—'«O* 8. 

I. — A C I D E B E N Z O Y L - O - C A R B O N É T H É N Y L T R I C A R B O N I Q U E . 

Équiv.. C , 6 H 1 0 0 1 8 . 
Atom . . . C l 3 H 1 0 0 ° = CO aH.C 6H*.CO.C(CH s.C0 3H)(C0 8H) s. 

On chauffe pendant trente-six heures, à 100 degrés, le sel de soude desséché 
de l'éther diéthylphtalyloxymalonique avec de l'éther chloracétique; on obtient 
un corps éthéré, huileux, que la potasse alcoolique transforme en sel qui a 
pour formule C 3 6 H s K s O' s . Traité par l'acide chlorhydrique, l'acide libre «e 
dédouble aussitôt en acides phtalique et éthényltricarbonique (Wislicenus) : 

C»«H 1 00 1 8 -f- H'O3 = C 1 6H 60 8 + C W O 1 ' . 
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L I . — ÀCIDE PODOPHYLLIQUE. 

Équiv... C 4 0 H 2 4 0 1 8 . 
Atom . . . C 2 0H S 40 9 . 

Il se forme, d'après Kiïrsten, lorsqu'on oxyde à froid par une solution alca

line de permanganate de potassium la podophyllotoxine, principe cristalli-

sable contenu dans les rhizomes de podophylle. 

Il est soluble dans l'éther et cristallise dans ce véhicule en longues 

aiguilles incolores, fusibles à 158-160 degrés. Il donne avec l'acide sull'urique 

concentré une coloration rouge foncé, qui passe peu à peu au vert. 

En solution neutre, il précipite en bleuâtre par l'acétate de cuivre et en 

blanc par le nitrate d'argent. 

Le s e l de c u i v r e , C 4 0 H a 3 Cu0 1 8 , se dépose par evaporation de sa solution 

aqueuse en prismes d'un vert clair, solubles dans un grand excès d'eau. 

V 

ACIDES C a " H 3 n - 1 8 0 1 8 . 

1. — A C I D E G A L L A C T I N I Q U E . 

Équiv... C ! 8H»°0 1 8. 
Atom . . . C 1 4H'°0 9. 

D'après Bodeker et Struckmann, cet acide est le produit final de l'action de 

l'oxyde de cuivre et d'un alcali sur le sucre de lait. 

Ou mélange 200 grammes de lactine avec 1200 grammes de sulfate de 

cuivre, et on ajoute autant de carbonate sodique qu'il en faut pour dissoudre 

une partie de l'oxyde de cuivre; après ébullition, le liquide filtré est neutra

lisé par l'acide sulfurique, on enlève le sulfate de soude qui se dépose et on 

précipite l'acide sulfurique par l'acétate de baryum. La liqueur filtrée est 

additionnée d'acétate de plomb, de manière à rejeter le premier produit 

coloré qui se sépare; on lave le sel plombiqueet on le décompose par l'hydro

gène sulfuré. 

On obtient à l'évaporation un liquide sirupeux, jaune, miscible à l'eau en 

toute proportion, soluble dans l 'alcool, insoluble dans l'éther. La solution ne 

réduit pas la liqueur de Fehling; elle ne précipite pas par l'eau de baryte, 

mais seulement par l'eau de chaux, par l'acétate de fer et l'acétate de plomb. 
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I I I .— AcinE THiMÉTHYLrnicoiJMAniQiiK. 

É q u i v . . . C 3 6 H 4 8 0 1 8 . 

Atom . . . C 1 8 H 1 8 0 9 = (OII)3.C6LC(CH3) : CH.CO2!!]3. 

L'anhydride prend naissance, en même temps que la dioxyméthylcou-
marine, lorsqu'on abandonne pendant plusieurs jours dans de l'acide sulfu-
rique un mélange formé de 1 partie de phloroglucine et 3 parties d'éther acé-
tylacétique; on précipite par l'eau et on fait cristalliser le précipité dans 
l'alcool chaud. Les alcalis le dissolvent en fournissant les sels de 
l'acide C 3 6 H 1 8 0 1 4 . 

Le sel sadique, C 3 6 H 1 5 Na 3 0 1 8 - j - 6 IPO 2, est sous forme d'une poudre granu
leuse; sa solution aqueuse est précipitée par la soude. 

L'anhydride ou triméthyltricoumarine, G 3 6 H 1 3 0 i 2 , en atomes : 

|_— o — c o j 

est une masse amorphe, insoluble dans les dissolvants usuels, soluble dans le 

carbonate sodique (Hanlzsch et Zürcher). 

Le sel de calcium, C 2 S I F C a 4 0 1 4 - { - 3 H 2 0 s , est un corps floconnaux, qu'on 
prépare avec l'eau de chaux. 

Le sel de mercure, C s 8 I I 6 I I g 4 0 1 8 - { - 3 I F 0 3 , est un précipité amorphe, qu'on 
prépare avec l'acide libre et l'azotate de mercure. 

Le sel de plomb, C , 8 H 6 Pb*0 1 B - f -GH 2 0 2 . est un précipité blanc, pulvérulent 
(B. et S.). 

IL — A C I D E D E C O B E N Z L . 

Équiv... C 3 8 I1 1 0 0 1 8 . 

Atom . . . C i 4 n i 0 O 9 — CHYOH)/ f™^ 1 *) 3 

^ ; \ C 5 ( 0 H ) 3 . C 0 s H . 

Obtenu par Cobenzl en réduisant l'acide ellagique au moyen de l'amalgame 
de sodium : 

G S 8H 60 1 8 + H 3 0 3 + H3 = C 3 8II 1 0O 1 8. 

Il cristallise en fines aiguilles, dont les solutés sont colorés en rouge 
vineux par le chlorure ferrique. Il est à peine soluble dans l'eau froide, soluble 
dans la potasse et reprécipitable par l'acide chlorhydrique. 
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V I 

ACIDES C 2 n H 2 ° - 2 0 O 1 8 . 

A C I D E P H T A L O X Y L D I M A L O N I Q U E . 

Équiv... C 3 8 H 8 0 1 8 . 
Atom . . . C 1 4 H s 0 9 . 

On ne connaît que l'éther tétréthylique qui se forme, en même temps que 

ti'aulres dérivés, lorsqu'on fait réagir l'éther sodo-malonique sur l'anhydride 

phtalique ou le chlorure de phtalyle. 

Celélher, 4 C*H*(C S 8H 80 1 B), en atomes : 

cristallise en aiguilles dans l'éther et en prismes dans l'alcool. Chauffé lente

ment, il fond à 110°,5; mais, si on le chauffe brusquement au bain d'huile, il 

commence à fondre vers 106 degrés, puis se solidifie pour se liquéfier à 116°,5. 

11 est insoluble dans l'eau. 1 partie se dissout à 9 degrés dans 184 parties 

(l'éther, et à 14 degrés dans 174 parLies d'alcool absolu. Il est soluble dans les 

alcalis, les carbonates alcalins et l'ammoniaque, avec une coloration jaune 

caractéristique. Il est réduit par la limaille de zinc et l'acide acétique eu une 

combinaison visqueuse, qui a pour formule C " H 2 8 0 1 8 . 

L'éther triéthylique correspondant a été obtenu par Lang en attaquant la 

phloroglucine trisodée par trois molécules d'éther chloracétylacétique; lorsque 

leproduit est neutre, on l'épuisé par l'éther, on évapore ce dernier et on dissout 

le résidu dans l'acide sulfurique; versée dans l'eau, la solution donne une 

masse poisseuse, qu'on fait cristalliser dans le chloroforme ou dans un mélange 

d'alcool et de benzine. On obtient finalement des aiguilles d'un blanc de neige, 

qui brunissent vers 260 degrés et qui se décomposent en fondant un peu au-

dessous de 300 degrés. 
L N C Y C L O P . C H I M . 1 9 2 

C ^ H ^ O ^ C ' W O ^ C 2 ! ! ' ) 4 , 

V I I 

ACIDES C S ° H S ° - S 1 0 1 8 . 

1. — A C I D E B E N Z O T R I . M É T H Y L T H I F U R F U R A N T R I C A R B O N I Q Ü E . 

Equiv... C 3 6 I 1 1 2 0 1 B + H 2 0 3 . 
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L'acide benzotriméthyltrifurfurane-tricarbonique, préparé par saponification 
de l'étber précédent, est en cristaux solubles dans l 'alcool et dans l'éther. La 
plupart de ses sels sont insolubles et gélatineux. 

Le sel de baryum, C 3 B fPBa 3 0 l s - | - 7 Aq, est mierocristallin. 
Lorsqu'on soumet l'acide à la distillation avec la chaux sodée, on obtient du 

benzotriméthylfurfurane, corps soluble dans les réactifs usuels, cristallisant 
dans l'éther en aiguilles fusibles à 115-120 degrés, que l'acide sulfurique colore 
en vert sale. 

I I . — A C I D E D ' H O F M A N N . 

É q u i v . . . C 3 8 I 1 ) 4 0 1 8 = G 3 S H 3 ( H 3 O 3 ) 6 0 8 . 

Atom . . . O 9 H i 4 0 9 = ( O H ) 6 . C i 9 H s 0 3 . 

On ne connaît que son dérivé méthylique, l'acide eupittonique. 

Acide eupittonique. 

Equiv... C 5 O H 2 0 O 1 8 = C 3 8 I F ( C 2 H 4 0 2 ) 6 0 B . 

Atom . . . C ' 3 H 3 8 0 9 — ( C f l 3 0 ) s . C i 9 H 8 0 3 . 

SYM. — Eupittone. — Acide hexaméthoxyrosolique. 

L'eupittone a été retiré d'abord par Liebermann, d'une matière colorante 
bleue préparée à l'aide du goudron de hêtre. La matière bleue elle-même, 
qui est un sel de ce corps, n'est autre chose que le pittacal de Reichenbach. 
Hofmann a démontré que l'eupittone est un acide hexaméthoxyrosolique : 

3 C 1 6 H 4 ° 0 6 + C a O * = 2 H i O s + C 5 0 H S 8 O 1 8 . 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe à 170 degrés, avec de la potasse alcoo
lique, un mélange de diméthylpyrogallol et de sesquichlorure de carbone : 

3 [ C 1 8 ( H 2 O a ) ( C 2 H 4 0 2 ) 2 ] + C 4G1 6 + 7 K H 0 3 = 6KG1 + C 2 H K 0 4 + 5 H 2 0 2 + C 5 0 I l 2 6 O 1 8 ; 

ou encore, en chaulîant à 200-220 degrés un mélange de diméthylpyrogallol 
avec l'éther méthyldiméthylpyrogallol : 

2 [ C ' a ( H 2 0 2 ) ( C 2 H 4 0 2 ) 2 ] + C 2 H 2 | C 1 2 ( H 3 0 2 ) ( C 2 I 1 4 0 2 ) 2 ] + 2 1 \ a I I 0 3 

= H 6 + 2 1 I 2 0 S + C 5 0 l l 3 4 i , | i a 2 O 1 8 . 

Il se forme encore à une température élevée lors de l'oxydation du goudron 
de bois, qui renferme des éthers du pyrogallol et du mélhylpyrogallol (Gratzel). 

Pour le préparer, on traite le diméthylpyrogallol par la quantité de potasse 
alcoolique nécessaire pour produire son sel potassique, puis on le chauffe 
pendantsept à huit heures àl20-130 degrés avec une quantité de sesquichlorure 
de carbone telle, que le chlore puisse transformer exactement le potassium en 
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chlorure de potassium ; le soluté prend une couleur Dieu indigo, par suite 
d'une subslance qui reste pour résidu lorsqu'on chasse l'alcool. Le sesqui-
chlorure étant volatil, il est bon de chauffer le mélange en tubes scellés. Pour 
purifier le produit, on le dissout dans l'eau et on ajoute de l'acide chlorhy-
drique : la coloration bleue disparaît immédiatement et le soluté devient rose, 
même cramoisi en présence d'un excès d'acide, ce qu'il faut éviter. Après 
quelques heures de repos, en concentrant au besoin, il se dépose des aiguilles 
jaune brun, retenant ordinairement un peu de chlorure de potassium ; on les 
lave à l'eau, on les sèche, et on les dissout^dans l'alcool bouillant, dans lequel 
elles se dissolvent avec une couleur brune; après le refroidissement, on ajoute 
à la solution deux fois son volume d'éther : il se dépose bientôt des aiguilles 
capillaires d'un jaune orange. 

L'acide eupittonique est peu soluble dans l'alcool absolu, même bouillant, 
davantage dans l'acide acétique, car l'alcool le précipite en partie. Il fond 
partiellement vers 200 degrés, en commençant à se décomposer et à fournir un 
sublimé bleu. 

C'est un acide faible qui se dissout dans les alcalis avec une belle couleur 
bleue ; en présence d'un excès d'alcali, il se fait un précipité bleu et la solution 
se décolore; un excès d'un acide minéral, ajouté à la dissolution bleue, dissout 
l'acide d'abord précipité avec une couleur cramoisie. La solution ammoniacale 
est violacée. La solution rouge de l'acide libre dans l'acide sulfurique devient 
bleue lorsqu'on la chauffe et reste bleue par le refroidissement, pour ne deve
nir rouge que par dilution. 

Il est attaqué à 100 degrés par l'acide chlorhydrique : il y a formation de 
chlorure de méthyle, mais on n'obtient pas l'acide hexahydroxylé corres
pondant, la réaction étant plus profonde et ne donnant que de l'acide pyro-
gallique. 

Si l'eupittone est bien un acide rosolique, il doit engendrer un composé 
analogue à la rosaniline lorsqu'on l'attaque par l'ammoniaque. C'est ce qui a 
lieu, en effet, lorsqu'on le chauffe à 160-170 degrés avec de l'ammoniaque 
alcoolique. La coloration disparaît et la solution légèrement brune abandonne 
une base bien caractérisée, la p-rosaniline hexaméthoxylée, sous forme d'ai
guilles larges et incolores : 

C 5 0 Ii 2 6 O t 8 + 3AzIP = 211*0* + C M IP 8 Az J O i 2 . II s 0 2 . 

Le sel sodique, C 5 0 H 2 i Na 2 O 1 8 (à 100 degrés), se forme lorsqu'on précipite 

une solution alcoolique de l'acide par la soude. C'est un corps floconneux, 

bleu, qui se transforme, au bout de vingt-quatre heures en cristaux prisma-

tiquesjaunes. Il est insoluble dans l'alcool, soluble dans l'éther. 

Le sel de baryum, C S 0II 2 4I3a 2O 1 8, se dépose sous forme d'aiguilles lorsqu'on 

traite l'acide par une solution ammoniacale de chlorure de baryum. 

L'iodure, C 1 0 H 2 6 0 ' 8 I \ s'obtient en ajoutant de la teinture d'iode dans une 

solution acétique d'acide libre. Il est en prismes bruns, brillants, auxquels les 

acides forts et les alcalis enlèvent l'iode pour remettre le générateur en liberté. 

Le brome donne une combinaison analogue, très peu stable. 
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L'ÉTHER DÏMÉTHYLIQUE, 2 C 3 H 3 (C 5 0 H 2 6 O i s ) , résulte de l'action de l'éther méthyl-
iodhydrique sur le sel de soude, le tout chauffé à 100 degrés. Il est en aiguilles 
jaune d'or, fusibles à 242 degrés. Sa solution alcoolique possède une saveur 
amère. 

Le DÉRIVÉ DIACÉTYLÊ, 2C*II 3 0 3 (C 5 O H 2 ( i 0 1 8 ) , se forme lorsqu'on fait bouillir le 
sel sodique avec l'anhydride acétique. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles 
jaunes, fondant à 265 degrés en se décomposant, facilement saponifiables. 

Le DÉRIVÉ DIBENZOYLÉ, 2 G u H 1 O 3 (G 5 0 I I 2 6 O i 8 ) , résulte de l'action de l'anhydride 
benzoïque sur le sel sodique. Il est en petites aiguilles jaune d'or, fusibles à 
232 degrés, à peine solubles dans l'alcool, assez solubles dans le chloroforme. 

En résumé, d'après ce qui précède, l'acide eupittonique se comporte comme 
un acide hibasique. 

III. — A C I D E D ' H O F M A N N . 

Équiv... C 5 8 H 3 , 0 1 8 — C 3 8 l I 3 (C 2 l I '0 2 ) 3 (G i H 6 0 3 ) i 0 6 . 
Atora . . . C 3 0H 3«O 9 = G'! îH8(OCFI3j2(OG3ll5)103. 

Obtenu par Hofmann en chauffant avec de la soude un mélange d'éther 
diéthylpyrogallol et d'éther métliyldiméthylpyrogallol. 

Il est en petits prismes rouge brique, solubles dans l'éther. Il donne avec 
l'ammoniaque un sel décomposable dans l'eau bouillante. Chauffé avec de 
l'ammoniaque, vers 150-160 degrés, il engendre une triamine floconneuse. 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S A R O M A T I Q U E S A D I X - H U I T É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G È N E . 

B A P . Y K R . — Sur les acides mésohyJromeUique et tétrahydrophtalique. Soc. chim., X I I I , 5 4 7 . 

— Phloroglucine-tricarbonate d ' é t h y l e : synthèse de la plilorogtucine. Ibid., X L V I , 4 4 0 . 
— Sur l e s a c i d e s mellique et prehnomalique. Ibid., X V , 2 6 9 . 
R O D E K E R et S T R I ; G K M A N N . — Acide gallaetinique. Ann. de.r Chem. und Pharm., C, 2 6 7 . 

C O B E N Z L . — Action de l 'hydrjgène naissant sur l'acide ellagique. Soc. chim., X X X V I , 1 1 7 . 

H A N T Z S C H et Z Ù R C H E R . — Sur le? polycoumarines : acide triméthyltricoumarique. Soc. chim., 
X L V 1 I 1 , 7 4 7 . 

H O F M A N N . — Matières colorantes dérivées des éthers pyrognlliques : acide eupittonique. Soc. 
chim., X X X I I , 8 0 . 

E O S S E L . — Acide chinéttionique. Hopp. Seul. Zeits. f. physiol. Chem., I V , 29G. 

KiiRSTEff. — Principes immédiats des rhizomes du podopliylle. Soc. chim. | 3 ] , V I , 5 9 4 . 
L A . N U . — Action des composés zinco-alcooliques sur l ' é t h e r malonique. Soc. chim., X L V I I , 

5 8 1 . 

— Dérivés d u furfurane, obtenus d e la phloroglucine et d u chloracétylacétate d ' é thyle. 
Ibid., 7 2 4 . 

R O C H L E D E R . — Acide callutanique. Jahresb. fur Chem., 6 8 2 ( 1 8 5 2 ) . — Ann. der ctiem. und 
Pharm., L X X X I V , 3 5 4 . 

W i s L i C E N U s . — Acide beiizoyl-o-carbonéthényltricarnonique. Ann. der Chem. und Pharm., 
C C X L I I , 59. 
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ACIDES A VINGT EQUIVALENTS D'OXYGÈNE 

i 

SÉRIE GRASSE 

Théoriquement, les sucres de la formule C 2"II 2 n0 2" doivent donner, par fixation 
des éléments de l'acide formique, une série correspondante d'acides organiques 
ayant pour formule générale C 8 N + 2II 2" + 2 0 2 n + 4 . La méthode E. Fischer permet 
de réaliser toutes ces synthèses. Par exemple, toutes les octoses G 1 6 H 1 B 0 l a don
neront des acides ayant pour composition G l s I I 1 8 0 2 0 : 

C 1 6 H L C 0 1 6 + C2H3O4 = C 1 8 fP 8 O 2 0 . 

Le procédé, déjà plusieurs fois décrit, consiste à tixer sur les sucres les 
éléments de l'acide cyanhydrique et à saponifier les cyanhydrines ainsi pro
duites par l'eau de baryte. 

A C I D E M A N N O N O N I Q U E ( d ) . 

Équiv... C 1 8 IP 8 0 2 0 . 
Atom.. . C 911 1 80 1 0. 

On prend pour point de départ la mannoctose ( d ) , et on opère exactement 

comme pour la préparation de l'acide mannoctonique (d) (voy. ce mot). 

Le lactone correspondant cristallise dans l'alcool chaud en aiguilles rayon-

nées, groupées, fusibles à 175-177 degrés. Il est lévogyre : 

W „ = - 4 0 ° (à 20°). 

Il engendre par réduction un sucre, le m a n n o n o n o s e ( d ) , qui cristallise 

dans l'alcool concentré en masses sphériques, fondant vers 130 degrés. Le 
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3 0 3 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

pouvoir rotatoire à droite est de 50 degrés environ. Il fermente aussi facilement 

que le mannose et le glucose ordinaire. 

L'hydrazone fond à 223 degrés, et Yosazone à 217 degrés (F. ) . 

A C I D E G L U C O N O N I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H i 8 0 = °. 
A l o n i . . . C 9H> 80 1 0. 

L'acide cyanhydrique en se combinant à l'a-glucoctose, C 1 G H l f i O i a , fournit 
deux acides isomériques, dont un seul a été étudié par E. Fischer. 

On abandonne à la température ordinaire une solution de 30 grammes d'a-
octose pure dans 150 centimètres cubes, on ajoute 4",8 d'acide prussique 
anhydre; au bout d'une douzaine de jours, alors que le liquide est rempli de 
cristaux amidés, on chauffe pendant deux jours à 25 degrés, et on fait bouillir 
la solution limpide, d'un brun clair, avec 25 grammes d'hydrate, jusqu'à dispa
rition de toute odeur ammoniacale; on précipite l'excès du réactif par le gaz 
carbonique, on décolore au noir et on évapore à cristallisation. Il se dépose, 
sous forme d'une bouillie cristalline, un sel de baryum, qu'on essore à la 
trompe et qu'on lave avec un peu d'eau glacée. Il reste dans les eaux mères un 
autre sel barytique plus soluble, isomérique avec le premier, dont on peut 
caractériser l'acide au moyen de la phénylhydrazide. 

Le sel de baryum peu soluble, purifié par cristallisation, est décomposé en 
solution aqueuse par une quantité calculée d'acide sulfurique: a l'évaporation, 
il reste un liquide incolore, mélange d'acide nononique et de son lactone qui 
n'a pu être obtenu à l'état cristallin. 1 1 est dexlrogyre, très soluble dans l'eau, 
fort peu dans l'alcool; il ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Le sel de baryum, C i 8 H 1 7 BaO a o , est en fines aiguilles, blanches, microsco
piques, assez solubles dans l'eau chaude. Chauffé à 130 degrés, il ne perd pas 
de son poids. 

Les sels de calcium et de cadmium sont gommeux, très solubles dans l'eau. 

h'hydrazide, C 1 8 H 1 , 7 Az 2 H s C l a H 5 , se forme lorsqu'on chauffe au bain-marie, 
pendant une heure, une solution à 10 pour 100 d'acide ou de lactone avec de 
la phénylhydrazide ou son acétate. Elle est cristalline, peu soluble dans l'eau et 
dans l'alcool, fusible vers 234 degrés. 

Par réduction au moyen de l'amalgame de sodium, le lactone nononique 
peut être successivement transformé : 

1° En glucononose, C l a I I 1 8 O i 8 , sucre très soluble dans l'eau, très peu dans 
l'alcool, faiblement dexlrogyre, non fermentescible; 

2° En glucononite, C i 8 H a o O i 8 , alcool cristallisé, très soluble dans l'eau 
chaude, à peine dans l'alcool absolu, fusible à 194 degrés (non corr.), ne ré
duisant pas la liqueur de Fehling. 
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S E R I E A R O M A T I Q U E 

ACIDES C a "H a "- 6 O a o . 

A C I D E O P I 1 E L 1 A Q U E . 

Équiv.. . C 2 6 [ l 2 0 O a o (?). 
Atom.. . C"H a o 0 1 0 ('-')· 

Acide mal connu, signalé par Hôhn dans VOphelia chirata, ou mieux dans le 

glucoside de ce végétal, la chiratine, qui se dédouble sous l'influence de l'acide 

chlorhydrique dilué en acide ophéliaque et en chiratogénine. 

Liquide sirupeux, jaune brun, soluble dans l'alcool et dans l'éther, rédui

sant à chaud la liqueur de Fehling et la solution d'argent ammoniacal. 

Le sel de plomb, 6PbO.C S 6 H 2 0 O a o , est un précipité blanc. 

I I 

ACIDES C'-II 3 — l s O ï 0 . 

A C I D E P - D I K Ë T O M É T H Y L E N T É T R A C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C Ï 0 1 I B 0 , U . 
COsH.CH.CO.CH.C05H 

Atom. . . C l o H 8 O 1 0 = I I 
C02H.CH.CO.CH.CO'H. 

C C / C V H C 

C C / C V . H C 

C H C O V H 5 

CH.Co'c'fl5' 

On ne connaît que le tétréthylclhcr correspondant, que Nef représente par le 

schéma ci-dessus. 

Une solution d'éther hydroquinontétracarbonique est additionnée de poudre 
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de zinc, puis d'acide chlorhydrique concentré; on filtre, on précipite par l'eau 
et on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. 

Il cristallise dans l'alcool dilué en aiguilles incolores, avec de l'eau de cris
tallisation qui s'échappe à 110 degrés; il fond alors à 142-144 degrés. Λ l'état 

hydraté, il se dissout bien dans l'alcool et dans l'éther; anhydre, il est peu 

soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone. Sa solution alcoolique, qui 

possède une faible fluorescence bleue, est colorée en rouge cerise par le chlo

rure féerique. 

Il donne avec l'éthylate sodique un sel de sodium. Le brome l'oxyde et le 

ramène à l'état d'éther hydroquinontétracarbonique. Il se combine avec l'oxy-

ammoniaque et la phénylhydrazine (Nef). 

I II 

ACIDES C 2 "H 2 »- 1 4 0 2 0 . 

I . — A C I D E H Y D I Î O Q U I N O N T É T R A C A I I D O N I Q U E . 

Équiv... C 2 0 Il 6 0 2 0 + 3Aq. 
Atom.. . C 1 0H BO 1 0 + 1 7 ! H a O (à 100°). 

C6(C02II.C02I1.0II.C02II.C02H.0I1) + I V s L T O . 

SYN. — Acide dioxypuromellithique. 

On chauffe au bain-marie l'éther télréthylique correspondant, pendant une 

heure, avec le double de suri poids de potasse caustique dissoute dans l'eau; 

on neutralise par l'acide acétique et on précipite par l'acétate de plomb; le 

précipité est délayé dans l'eau et décomposé par un courant d'hydrogène sul

furé; la solution filtrée est concentrée et précipitée par l'acide chlorhydrique 

concentré. 

Il cristallise en larges aiguilles jaunes, assez solubles dans l'eau, peu 

soluhles dans l 'alcool; les solutions, qui sont jaunes avec une fluorescence 

verte, sont colorées en bleu par le chlorure ferriqun".' 

Le SEL SODIQUE cristallise en prismes, peu solubles dans les lessives 
alcalines. 

Le SEL D'ARGENT, C 2 0 H 2 Ag 4 O 2 0 ,est un précipité floconneux, jaune citron (Nef). 

L'ÉTHER TÉLRÉTHYLIQUE, 4 C 4 H 4 (C 2 0 II 6 0 2 0 ) , en atomes : 

C I 8 1 1 2 5 0 1 0 = C 1 0H 20 1 0(C sIF) 4 , 

se prépare en réduisant par la poudre ',de zinc, en solution acétique, l'éther 

quinontétracarbonique. 

II cristallise dans l'acide acétique en aiguilles jaune clair, avec des reflets 

bleus; il se sublime sans altération et fond à 126-128 degrés. Il se dissout 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D F . S O R G A N I Q U E S . 3 0 1 1 

dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique avec une fluorescence bleue ; la solution 

alcoolique donne une coloration bleu verdâtre avec le perchlorure de fer; il est 

soluble dans les lessives alcalines diluées. 

L'acide nitrique l'oxyde en reproduisant le générateur; le zinc et l'acide 

chlorhydrique, en solution alcoolique, le convertissent en éther p-dikétomë-

thylencarbonique, A C 4 H 4 (C S 0 H 8 O 3 0 ) (Nef). 

IL — A C I D E C H É B U L I Q I I E . 

Équiv... C 2 8 I 1 1 4 0 3 ° ( ? ) . 
Atom . . . C 1 4 f P 4 0 I 0 ( ,? ) . 

Acide signalé par Fridolin dans les fruits à noyaux du TERMINALIA CHEBULA 
(voy. p. 699). 

III. — A C I D E P A T E L L A R I Q U E . 

Équiv... (v<4H2R,030. 
Atom.. . C 1 7 I I 2 °0 1 0 . 

Cet acide, entrevu par Knop, a été étudié par Weigelt. Il existe dans le 

lichen PARMELIA SCRUPOSA (PATELLARIA SCRUPNSA). 
Pour le préparer, on pulvérise la plante, on la fait macérer avec deux fois 

son volume d'éther ordinaire; après vingt-quatre heures, on filtre et on évapore, 

ce qui fournit un résidu aqueux, recouvert d'une croûte cristalline plus ou 

moins colorée; on le purifie par cristallisation dans l'éther, en présence de 

l'eau, qui s'empare des impuretés. 

Il est sous forme de cristaux agrégés, feutrés, microscopiques, incolores; sa 

saveur est amère et sa réaction acide. Il est à peine soluble dans l'eau, la 

glycérine, l'acide acétique, tandis qu'il se dissout bien, surtout à chaud, dans 

l'alcool, l'éther, le chloroforme. Additionnée d'eau, la solution alcoolique 

dépose des flocons blancs, qui prennent aussi naissance par l'addition d'un 

acide à l'un de ses sels. 

Ses solutions se colorent rapidement en rouge. La solution ammoniacale, 

qui est jaune ou olive, devient bientôt rouge, avec production d'orcine et d'or-

céine; il en est de même en présence de la potasse : 

C 3 *H 2 0 0 2 ° + 2 0 = 2 C 1 4 H 8 0 4 + C 4 H 3 0 8 + G 2 0 4 + H 2 0' . 

L'acide sulfurique le dissout en le décomposant et le brome l'attaque éner-

giquement; à froid, l'acide azotique concentré le colore en rouge sang et la 

solution renferme de l'acide oxalique. Le chlorure de chaux le colore en 

rouge, puis en jaune brun; le chlorure ferrique étendu, en bleu violacé et en 

pourpre, s'il est concentré. 

Chauffé au-dessus de 100 degrés, il se colore et fournit un sublimé cristallin 
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d'acide oxalique; à une température plus élevée, il fond, se boursoufle, donne 

des produits empyreumatiques, accompagnés d'orcine et d'acide oxalique. 

Il engendre encore de Torcine lorsqu'on le fait simplement houillir avec de 
l'eau. L'eau de baryte le dissout avec une coloration violette et production de 
carbonate de baryum ; le liquide filtré, qui est jaune, fournit par neutralisa
tion des flocons d'un acide modifié, que Weigelt appelle a c i d e 3 - p a t e l l a -
r i q u e ; màis, si on fait bouillir la solution barytique, elle vire rapidement au 
rouge, avec formation d'orcine et ne contient plus d'acide [ 3 . 

Les p a t e l l a r a t e s a l c a l i n s sont solubles, très altérables. 

Les s e l s a m m o n i a c a u x renferment : 

CMH 1 9(A7.H i)0 3 0 et C 3 4H' 8(AzH 4) 20 2 0. 

L'acide patellarique donne avec les solutions salines incolores des préci
pités incolores, qui s'oxydent rapidement à l'air. Le précipité cuivrique est 
brun (W. ) . 

IV 

ACIDES C 2 "II 2 °- 1 6 0 2 0 . 

I. — A C I D E Q U I N O N T É T R A C A R B O N J Q U E . 

Équiv... C i 0 H 4 O s o . 
COJH.C.CO.C.C03rI 

Atom. . . C'°H 4O 1 0 = Il | II 
C0sII.C.CO.C.CO'H. 

L'éther tétréthylique est seul connu. 

É t h e r q u i n o n t ê t r a c a r b o n i q u e . 

Équiv... 4.C 4H 4(C 2 0H 4O a o). 
Atom.. . C i 0 O 1 0 (C 2 H 5 ) 4 . 

On abandonne à froid pendant deux heures 5 grammes d'éther diamidopy-
romellithique dans 40 centimètres cubes d'acide nitrique d'une densité de 
1 , 4 ; on chauffe ensuite doucement au bain-marie et on précipite par l'eau. 

Cet éther cristallise dans l'alcool en aiguilles jaune d'or, sublimables sans 
décomposition, fusibles à 148-149 degrés; il est peu soluble dans l'alcool 
froid et dans l'éther; il se dissout à chaud dans la potasse diluée, sans fournir 
d'acide croconique. 

Le zinc le réduit et le ramène à l'état d'éther hydroquinontétracarbonique, 
tandis que la potasse ne donne à la saponification que l'acide de ce dernier 
corps. Le chlorhydrate d'hydroxvlamine le réduit en solution neutre ou acide 
(Nef). 
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Équiv... C 3 4 H J 8 0 9 0 . 
Atom... C 4 , lP 8 0 1 0 . 

La matière colorante de la cochenille a été étudiée par Pelletier et Caven-

tou, Schùlzenberger, Schaller, Luckow, Hlasiwetz et Grabowski. 

Pour l'extraire à l'état de pureté, on précipite un décocté de cochenille par 

l:acétate de plomb aiguisé d'un peu d'acide acétique; on lave le précipité à 

l'eau distillée et on le décompose par l'acide sulfurique; afin d'enlever com

plètement les corps étrangers, on répète une seconde fois cette opération, en 

ayant soin de ne pas employer un excès d'acide sulfurique. Pour obvier à cet 

inconvénient, on met à part un quart de carminalc de plomb, qu'on ajoute 

au reste du produit traité par l'acide minéral, de manière à laisser encore des 

flocons violets de carminate plombique dans la liqueur rouge. Enfin, pour 

plus de sûreté, on peut au besoin répéter une troisième fois le traitement par 

l'acélale'de plomb. On évapore à sec la solution carrninique et on reprend le 

résidu par l'alcool absolu pour éliminer les dernières traces de matières 

minérales; on évapore et on fait finalement cristalliser le résidu dans l'alcool 

ou dans I'éther. 

L'acide carrninique se présente sous forme de concrétions mamelonnées, 

formées de cristaux microscopiques présentant l'aspect d'une peau rugueuse; 

sa couleur pourpre devient rouge par le frottement. Il est fort peu soluble 

dans I'éther, soluble en toutes proportions dans l'eau et dans l'alcool 

(Schaller). 

Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il se dédouble en rouge de carmin 

et en un sucre qui a pour formule C , 2 H 1 0 O i o : 

C 3 4Il 1 8O S 0 - f 2 PPO2 = C"H"0 1 4 + C 1 3H 1 0O 4°. 

L'acide azotique concentré le convertit en acide nilrococcusique, 

C i B II 5 (Az0 4 ) 3 0 6 . Fondu avec la potasse caustique, il se scinde en coccinine, 

acides oxalique et succinique. Chauffé au rouge avec de la limaille de zinc, il 

donne un carbure d'hydrogène, qui a pour formule G 3 S H 1 2 . 

C'est un acide bibasique faible, qui s'unit avec les bases pour engendrer des 

laques d'un bleu violet, devenant plus ou moins cramoisies sous l'action des 

alcalis. 1 1 colore les mordants aluminpux en rouge et les mordants ferriques 

en violet. 

Le c a r m i n a t e d e p o t a s s e , C 3 4 H 1 6 K 2 0 2 0 - ) -Aq, se forme lorsqu'on précipite 

l'acide par la potasse alcoolique. C'est un précipité violet, amorphe, 

floconneux. 

Le s e l s o d i q u e , C 3 4 H 1 6 N a 2 0 ! 0 , s'obtient au moyen de solutions d'acide et de 

soude dans l'alcool absolu; on lave le précipité à l'alcool absolu pour le 
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V 

ACIDES C 2»H.* n- i 8 0 2 0 . 

A C I D E P H T A L Y L D I M A L O N I Q D E . 

Équiv... C 3 8 I 1 1 0 0 3 0 . 

Atom... C uH 1 00 1 0^CO.tfH*.C[CH(CO«H)'l*. 

On ne connaît que Yéther têtréthylique, 4 C 4 H 4 ( C 2 8 H 1 0 0 S O ) , en atomes: 

C 8 a H 3 G 0 8 0 = C i 4H 60 1 G(C 3H 5) 4 , 

qui se forme, avec d'autres corps, lorsqu'on fait réagir l'éther malonique sodé 
sur le chlorure de phtalyle et l'anhydride plitalique : 

C46H40*C1! + 2 [2 C4II4(C6H3Na08)] = J2NaCl + 4C 4H 4(C a 8H 1 0O 3 0). 

Le sel de soude correspondant se dépose lorsqu'on fait bouillir, pendant une 
demi-heure, l'éther malonique sodé avec l'éther phtalylmalonique dissous dans 
l'éther (Wislicenus). 

Il cristallise dans l'alcool en prismes vitreux, bouillants, fusibles à 48°,5; il 
est à peine soluble dans l'eau, très soluble dans l'éther et dans l'alcool, surtout 
à chaud. 

Des traces d'alcalis le colorent en jaune intense. Chauffé avec un excès de 
potasse aqueuse, il se dédouble en alcool, gaz carbonique et acide C 3 4 H 4 3 0 1 4 . 

Le sel de potassium a pour formule C 4 4 I I 3 4 K 3 0 3 0 . 
Le sel de soude, C 4 4 H 3 4 Na 3 0 3 0 -f- 2 H 30% est jaune citron, très soluble dans 

l'eau; le soluté, chauffé vers 80 degrés, se décompose avec formation d'éther 
malonique, accompagné d'un peu de phtalate et d'éther phtalyldimalo-
nique ( W . ) . 

débarrasser de toute trace d'acide libre et on le fait cristalliser dans l'eau. Il 
se dépose alors sous forme de végétations mamelonnées (Scballer). 

Le sel de baryum, C 3 4 H' r , Ba ! ! 0 S G , est un précipité noir violacé. 

Le sel de cuivre, C 3 4 H. 1 7 Cu0 3 0 , a une solution bronzée (W. de la Rue). 

Le sel d'argent, G 3 4 H 1 6 Ag 3 0 B 0 , est un précipité blanc, très instable, se 
décomposant facilement avec dépôt d'argent métallique. 
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VI 

ACIDES C-°»1I2—22Qso. 

A C I D E E U X A N T H I Q U E . 

Équiv... C 3 8 H 1 B 0 2 0 + 3H ? 0 2 . 
Atom.. . G 1 3 I1 1 6 0 1 0 + 3I120. 

S Y N . — Acide purréique. 

On trouve dans le commerce, sous le nom de p u r r ë e ou de j a u n e i n d i e n , 

une matière colorante jaune ou brunâtre, provenant des Indes orientales. On 

admet qu'elle est d'origine animale et qu'elle constitue des bézoards ou con

crétions intestinales, ou encore qu'elle constitue les dépôts formés dans l'urine 

du chameau, de l'éléphant et du buffle. Elle est en grande partie formée d'un 

sel magnésien, étudié autrefois par Erdmann et par Stenhouse. 

Donné à un caniche dans les aliments, l'euxanthone se convertit en partie en 

acide euxauthique, qui passe dans les urines (Kostanecki). L'acide, d'ailleurs 

chauffé à 130-140 degrés avec de l'acide sulfurique à 20 pour 100, se dédouble 

en euxanthone et acide glycuronique (voy. ce mot) : 

C 3 8 H 1 6 0 s o + Hsoa = c 1 2 H 1 0 O i 4 + C S 6II 80 8. 

Pour retirer l'acide euxanthique du jaune indien, on fait bouillir ce produit 

avec de l'eau, et on traite le résidu par l'acide chlorhydrique à chaud; on 

reprend l'acide libre par le carbonate d'ammoniaque, de manière à obtenir un 

sel bien cristallisé, qu'on décompose ensuite par l 'acide chlorhydrique. On 

achève la purification par une cristallisation dans l'alcool (Erdmann). 

Il cristallise en aiguilles jaune paille, brillantes, retenant dans l'alcool une 

molécule d'eau seulement. Il est peu soluble dans l'eau froide, un peu mieux 

dans l'eau chaude et dans l'alcool, très soluble dans l'éther. 

11 donne des produits de substitution avec les halogènes et l'acide nitrique 

concentré ; chauffé avec ce dernier, il engendre d'abord delà trinitro-euxanthone, 

puis de la trinitrorésorcine. Il réduit la liqueur de Fehling, lorsqu'on le fait 

bouillir avec de l'acide sulfurique étendu (W- Schmid). 

C'est un acide monobasique, dont les sels sont généralement insolubles. Ses 

sels alcalins, qui sont solubles, sont précipités par un excès de carbonate 

alcalin. 

La potasse, la soude et l'ammoniaque dissolvent aisément l'acide libre pour 

former des solutés jaunes, mais il est difficile d'obtenir par concentration des 

sels cristallisés. On y arrive aisément à l'aide des bicarbonates : l'acide se 

dissout à une douce chaleur avec effervescence, et, à mesure que la température 

s'abaisse, les sels se déposent en paillettes, fort solubles dans l'eau pure, à 

peine dans les solutions concentrées de carbonates alcalins. 
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Le sel d'ammonium, C 3 S H 1 5 (AzH 4 )0 2 0 -f- IPO 2 , est en petites aiguilles 
aplaties, d'un jaune pâle, très brillantes, insolubles clans l'alcool. La solution 
aqueuse donne avec la plupart des sels métalliques des précipités jaunes, 
insolubles ou peu solubles pour la plupart, surtout dans les milieux salins où ils 
prennent naissance. 

Le sel de potassium, C 3 8 I I 1 5 K0 2 0 -f- I I 3 0 3 , est sous forme do paillettes jaune 
clair, qu'on prépare en dissolvant l'acide à une douce chaleur dans un soluté 
de bicarbonate potassique. 

Les sels de baryum et de calcium sont des précipités jaunes, gélatineux, 
qui se dissolvent à l'ébullition pour se déposer à l'état gélatineux par le 
refroidissement. 

Le sel de magnésie, C 3 R H i 4 M g 2 0 2 0 (à 130 degrés), s'extrait directement du 
jaune indien; on l'obtient en précipitant une solution ammoniacale par un sel 
de magnésie, en présence d'un peu d'ammoniaque. En effet, si on mélange une 
solution de sulfate de magnésie avec assez de sel ammoniac pour qu'elle ne soit 
pas troublée par l'ammoniaque caustique, et qu'on ajoute alors une solution 
d'euxanthrate d'ammonium, additionnée de quelques gouttes d'ammoniaque 
libre, le liquide se trouble par concentration ; il se dépose une gelée jaune rou-
geâtre, qui finit par prendre une structure cristalline et à se convertir en 
petites aiguilles microscopiques, plates et brillantes. 

Le sel de magnésie neutre paraît être soluble dans l'eau, car l'euxanthate 
d'ammonium ne précipite pas les sels neutres de magnésie. 

Le sel neutre de plomb, G 3 8 I I i 5 Pb0 2 D

1 est un précipité jaune, qu'on obtient 
au moyen de la solution ammoniacale et du nitrate de plomb. 

Le sel basique, C 3 8 I I i 4 Pb 3 0 2 0 , est un précipité gélatineux, jaune orange, qui 
se forme lorsqu'on ajoute de l'acétate de plomb dans une dissolution alcoolique 
d'acide euxanthique (Stenhouse). 

Les sels de zinc et de nickel sont des précipités jaune serin. 
Le sel de cuicre est jaune, très gélatineux, assez soluble dans l'eau pure. 
Le sel d'argent est un précipité jaunâtre, gélatineux, qui se dissout légè

rement dans l'eau et brunit à la lumière. 

Le sublimé ne précipite pas immédiatement Peuxanthate d'ammonium; à la 
longue, il se forme un précipité jaunâtre. 

Acide euxanthique dichloré. 

Équiv... C 3 8IP IC1 20 2 0. 
Atom... C 1 9 H i 4 Cl 2 0 1 0 . 

Obtenu par Erdmann en faisant passer un courant de chlore dans de l'eau 
tenant en suspension de l'acide euxanthique. 

Il cristallise dans l'alcool en écailles jaune d'or, insolubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool. 11 donne avec l'acide sulfurique de l'euxanthone 
dichlorée. 

Tous ces sels sont gélatineux. ' -
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ACIUEh UKliA^iyutS. 3 0 4 7 

Acide euxanthique dibromé. 

Équiv... C38H14Br3020 + HsO'. 
Atom... C19H14Br!O10+IPO. 

1 1 cristallise dans l'alcool en fines aiguilles jaune d'or, donne avec l'acide 

sulfurique de l'euxauthone dibromée, et, avec les bases, des sels ;qui sont pour 

la plupart gélatineux. 

Acide nilro-euxanthique. 

Équiv... C38H15(Az04)020. 
Atom... C19fIi5(AzO2)Oi0. 

On abandonne pendant vingt-quatre heures un mélange d'acide euxanthique 
et d'acide nitrique d'une densité de 1,31. Il se forme un précipité qu'on purifie 
par cristallisation dans l'alcool. 

Il est en lamelles microscopiques, jaune clair, à peine solubles dans l'eau, 

fort peu dans l'alcool, même à chaud. 

Les sels alcalins peuvent être obtenus en cristaux microscopiques ; les autres 

sont gélatineux. 

VII 

ACIDES OH3— 3 6O ! 0. 

ACIDE DE ZELINSKI. 

Équiv... C38H1203°. 
Atom. .. C19H13010 = (CO3H}s.C(CO.CsH4.C03H)3. 

L'éther tétréthylique prend naissance lorsqu'on ajoute peu à peu de l'éther 

inalouique sodé dans une solution benzénique de chlorure de phtalate d'éthyle ; 

il se dépose du sel marin et il se forme une huile brunâtre, qui, additionnée 

dépotasse alcoolique, laisse déposer un sel cristallin; en lavant ce dernier 

à l'alcool et ajoutant à sa solution aqueuse de l'acide sulfurique, il se préci

pite un éther acide, C 4 H 4 (C 3 8 H 1 3 0 2 0 ) , très peu soluble dans l'eau, soluble 

dans l'éther, qui l'abandonne à l'état cristallisé. Il fond au-dessous de 

180 degrés en perdant du gaz carbonique et en laissant un nouvel acide cris-

tallisable. 

L'éther tétréthylique, qui a pour formule 4C 4 1I 4 (C 3 8 H 1 2 0 S C ) , prend naissance 

d'après l'équation suivante : 

2C4H4(C16H506C1) + 2C4H4(C6H3i\a08) = 2NaCl + 4C4IIi(G3aH130SD). 
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Saponifié par la potasse alcoolique, il fournit un sel, qui a pour formule 
C 3 8 H 8 K i 0 2 0 ) t a n d ; s q u e c e ] u i d e i ' é t h e r a c i d e a p o u r f o r m u l e C 4 s H 4 : , K 3 0 2 ° (Z.). 

VI I I 

A C I D E S C 3 " I I 2 " - 4 3 0 3 0 . 

A C I D E D E D E N E D I K T E T J U L I U S . 

Équiv... C 6 4I1 3 30 3 0 . 
Alom. . . C3 3I1S 3 0 4 0 . 

L'ANHYDRIDE de cet acide, C G 4 I I 3 0 O 1 8 - j - 4 I F 0 3 , prend naissance lorsqu'on 

chauffe à 120 degrés de la dirésorcine avec deux molécules d'anhydride phtalique 

et de l'acide sulfurique. 

Purifié par cristallisation dans l'alcool, il est sous forme d'une poudre cris

talline blanche, qui perd son eau vers 120 degrés, et qui brunit vers 

240 degrés en se décomposant. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther; 

la potasse concentrée le dissout en donnant un liquide d'un bleu intense, qui 

se décolore par une addition d'eau; à chaud, la solution vire au violet, pour 

reprendre sa teinte primitive par le refroidissement. L'addition d'acide chlor-

hydrique précipite une matière amorphe, d'un rouge cramoisi, soluble en 

violet dans la potasse, probablement un anhydride de la pbtaléine de Link. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES A VINGT ÉQUIVALENTS D'OXYSÈ.VE. 

B A E Y E R . — Recherches sur l 'euxanthone. Soc. chim., XII, 4 - 7 5 . 

B E N E D I X T et Juuus. — Sur la dirésorcine et la phlaléine. Soc. chim., XLII, 6 5 0 . 

B O I . I . E Y et M E I S T K R . — Sur la non-identité ries acides rufimorique et carminique. Soc. chim., 
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carminé. Ann. chim. et phys., VIII, 2 5 0 ( 1 8 1 8 ) . 
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et acides qui en dérivent. Soc. chim. 1 3 ] , V, 7 0 1 . 

F R I D O L I N . — A c i d e chébulique. Jahresb. fur Chem., 1 4 4 3 ( 1 8 8 4 ) . 

G E R H A R D T . — Sur l a formule de l ' acide euxanthique. C. rend. Trav. de chim., 2 4 5 ( 1 8 4 0 ) . 
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ACIDES A VINGT-QUATRE ÉQUIVALENTS 

D'OXYGÈNE 

i 
ACIDES C 3 °l l 3 — 3 0 3 4 . 

I. — A C I D E G L Y C I Q U E . 

Équiv... C 3 4 H 2 2 0 3 I . 
Atom . . . C 1 2 H 3 3 0 1 , J . 

Il a été obtenu pour la première fois par Péligot en traitant le glucose 

ordinaire par la chaux. Mulder fait bouillir le sucre de canne avec de l'acide 

azotique étendu; Reichardt traite à chaud le glucose par l'eau de baryte; il 

prend également naissance, d'après Kawalier, lorsqu'on fait bouillir l'acide 

tannique avec la baryte. 

Il est sous forme d'une masse huileuse, lorsqu'on le dessèche sous la cloche 

sulfurique; il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. Bouilli avec des 

acides étendus, il donne de l'acide formique, de l'acide acétique et de l'acide 

apoglucique; les acides forts le changent en une matière hurnoïde. 

D'après Reichardt, c'est un acide polybasique, donnant avec les bases des 

sels, qui sont pour la plupart hydratés. 

I I . — A C I D E M A L T O D I O N I Q U E . 

Équiv... C 3 4 II 2 2 0 3 4 . 
Atom.. . C 1 3 H 3 3 0 1 3 . 

On dissout le maltose dans sept fois son poids d'eau et on ajoute au soluté 

la même quantité de brome. Au bout de vingt-quatre à quarante-huit heures, 

on chasse l'excès de brome par un courant d'air, on sature par le carbonate 

d'argent et on décompose le sel argentique par l'hydrogène sulfuré; on filtre, 

ou décolore la solution au noir, on l'évaporé au tiers dans le vide et on pré

cipite par l'acétate de plomb basique. Le sel plombique, après lavage, est mis 
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II 

ACIDES C a "H>- 8 0«. 

ÀClhE ÉSCINIQUE. 

Équiv... C 4 SII 4 0O". 
Atorn . . . C 2 4 H 4 0 0 1 2 . 

D'après Rochleder, l'acide escinique existe tout formé dans les cotylédons 

des marrons d'Inde, fait qui n'a pas été confirmé par Rosskastanie. II prend 

en suspension dans l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré. En concentrant 

la liqueur filtrée, il reste un sirop à peine coloré, qu'on dissout dans l'alcool 

chaud à plusieurs reprises, en précipitant chaque fois la solution par l'éther 

(Fischer et J. Meyer). 

L'acide maltobionique est sirupeux, très soluble dans l'eau, fort peu dans 

l'alcool, insoluble dans l'éther. 1 1 ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Ses sels sont solubles dans l'eau et difficilement cristallisables. 

Chauffé au bain-marie avec cinq fois son poids d'acide sulfurique à 

DO pour 100, il se dédouble nettement en dextrose et en acide gluconique: 

C« H 2 2 0 2 4 + I 1 2 0 2 = C 1 2 H 1 2 0 1 2 + C J 2 rP 20 1 4 . 

Pour mettre ces deux corps en évidence, on traite le produit de la réaction 

par le carbonate de baryum, ou concentre la liqueur filtrée et on y ajoute de 

l'alcool absolu; le dextrose reste en solution et le gluconate de baryum se 

dépose. En répétant plusieurs fois cette opération, la séparation est complète. 

L'acide gluconique est caractérisé par son sel de calcium, et le dextrose par 

son osazone, sa forme cristalline et son pouvoir rotatoire. 

III. — A C I D E L A C T O B I O N I Q U E . 

Équiv... C 2 4 II 2 20 2 4 . 
Atom... C 1 3 U 2 2 0 1 2 . 

Il se prépare au moyen du sucre de lait, qu'on oxyde par le brome, à la 

manière du maltose. 

C'est un acide isomérique avec l'acide maltobionique et qui présente des 

propriétés analogues. Les acides étendus le dédoublent en galactose et acide 

gluconique. 

La seule combinaison qui se rapproche des acides maltobionique et lacto

bionique est l'acide arabique, que les acides minéraux étendus dédoublent en 

arabinose et en acide arabonique ou en un acide très voisin (F. et M.). 
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3 0 5 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

naissance, en même temps que l'acide propionique, lorsqu'on fait bouillir 
l'argyrescine avec une lessive de potasse : 

C 3 * H I 2 0 ! 4 + 2 K I I 0 2 — C 4 8 H 3 9 K 0 2 4 + C 6 I F K 0 4 . 

L'aphrodescine, C 1 0 4 11 B 2 0 4 6 , se dédouble d'une m a n i è r e analogue avec pro
duction d'acide butyrique : 

C 1 0 4 l l 8 2
 0 4 ( I + 3 K H 0 2 = 2 C 4 8 I I 3 0 K 0 2 4 + C 8 I F K 0 4 . 

Précipité de ses sels, l'acide escinique est sous forme d'une masse gélati
neuse, qui devient pulvérulente par la dessiccation. Bouilli avec une quantité 
d'alcool insuffisante pour le dissoudre, il devient en partie cristallin, tout en 
conservant la même composition. Traité à chaud par l'acide chlorbydrique, il 
se dédouble en sucre et en un nouveau corps, la lélescine, C 3 6H 3 0 0 1 4 : 

C 4 8 I I « 0 2 4 4. H 2 0 2 = C 1 2 I I 1 3 0 1 2 + C 3 6 I 1 3 0 0 1 4 . 

L'acide escinique dissous dans l'alcool, ou mieux la télescine, bouilli avec 
de l'acide cblorhydrique jusqu'à coloration rouge, éprouve un dédoublement 
plus profond: l'eau précipite de la liqueur acide des ilocons d ' e s g é n i n e , corps 
qui prend une coloration rouge, comme les acides de la bile, en présence du 
sucre et de l'acide sulfurique. 

Le s e l d e p o t a s s i u m , C^IF'KO 3 4 -f- G 4 R H 4 0 0 3 4 , est en aiguilles soyeuses, peu 
solubles dans l'eau. 

Le s e l de b a r y u m a pour formule C 4 8 H 3 8 Ba 2 0 5 4 . 
Le s e l d e p l o m b est encore plus basique (Bochleder). 

III 

A C I D E S C 2 " I I 2 — 1 6 0 2 4 . 

ACIDE DE BARTOLI ET PAPASOGLI. 

Équiv... C ^ I F O ^ + BAq. 
Alom. . . C 1 1 H G 0 ' + 2 V ! H 3 0 . 

Acide mal déterminé, qui prend naissance, d'après Bartoli et Papasogli, 
lorsqu'on électrolyse avec des électrodes de charbon de l'acide azotique d'une 
densité de 1 , 3 6 à 1 , 4 0 ; ou encore, en traitant le inellogène par l'acide nitrique 
ou par l'hypochlorite de soude. 

Il est sons forme d'une masse amorphe, d'apparence de gomme laque. Il est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; ses solutions sont rouges, avec une 
fluorescence verte ; il est insoluble dans le chloroforme, la benzine et la ligroïne. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 3 0 5 3 

Chauffé à 1 0 0 degrés, il perd un équivalent d'eau et devient anhydre à 

150 degrés; il fond à une température plus élevée. L'hypochlorite de soude 

l'oxyde et le convertit en acide mellithique. 

Le sel de baryum, C 3 2 I I 3 Ba 3 0 1 4 , est un précipité peu soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 3 H 3 A g 3 0 1 4 , est un précipité foncé, floconneux. 

I V 

ACIDES C 2 " r l 3 " - I B 0 2 4 . 

A C I D E G E R V I Q U E . 

Équiv... C 2 8 II I ( L 0 2 4 + 2 I P 0 2 . 

Atom.. . C u I P ° 0 1 2 + 2 1 I 2 0 . 

Il a été signalé dès l'année 1 8 2 0 par Pelletier et Caventou dans l'hellébore 

blanc (Veratrum album) ; mais ces chimistes l'avaient pris pour de l'acide 

gallique, dont il se rapproche d'ailleurs beaucoup, même par sa composition, 

car il ne diffère de la formule doublée de l'acide gallique que par une molécule 

d'hydrogène en moins et par deux molécules d'oxygène en plus: 

2 C 1 4IFO i 0II 2 + 2 O2 = C 2 8 H 1 0 O 2 4 . 

Pour le préparer, on épuise la racine d'hellébore blanc avec de l'eau, on 
concentre et on précipite par l'acétate de plomb. Après un repos prolongé, on 
lave le précipité à l'acide acétique et on le décompose par l'hydrogène sulfuré 
(Weppen). 

Il est cristallin, peu soluble dans l'eau froide, l'alcool et l'éther, insoluble 
dans la benzine, le sulfure de carbone et la ligroïiie. 

C'est un acide tétrahasique qui donne avec les bases des sels cristallisables, 
avec ou sans eau de cristallisation. Lé sel sodique, par exemple, a pour 
formule : 

C 2 8H 6Na 40 3 J + n i P 0 2 , 

tandis que ceux de potassium et d'argent cristallisent avec deux molécules 

d'eau seulement, celui de strontium avec une seule molécule, et celui de 

calcium avec six molécules d'eau ( W . ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

ACIDES C 2"II 2°- 2 ( >0 2 4 . 

ACIDE LUTÉIQUE. 

Équiv... C 4 0 H s o O 2 4 (?). 
Atorn . . . C a o H a o O l a (?). 

D'après Hôhn, cet acide encore mal connu existe dans les fleurs de VEu-

phorbia cyparissias. 

On épuise les feuilles avec de l'alcool à fiO degrés, on chasse l'alcool, et on 
ajoute au résidu de l'acétate de plomb, réactif qui fournit un précipité qu'on 
décompose par l'hydrogène sulfuré. On lave l'acide à l'éther et on le purifie 
par plusieurs cristallisations dans un mélange d'eau et d'alcool. 

Il est en fines aiguilles, qui se subliment en flocons jaunes vers 220 degrés; 
il fond à 273-274· degrés. Il est soluble dans 11 000 parties d'eau à la tempé
rature ordinaire et dans 3400 parties d'eau bouillante, dans 23,7 parties 
d'alcool absolu froid et dans 272 parties d'éther. Il réduit à chaud la liqueur 
de Fehling, ainsi que la solution d'argent et de mercure. Il est coloré en vert 
par le perchlorure de fer. 

L'acide nitrique l'oxyde avec formation d'acide oxalique, tandis que l'acide 
sulfurique dilué est sans action sur lui. Fondu avec de la potasse caustique, il 
engendre de l'acide protocatéchique. 

B l B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES A VINGT-QUATRE ÉQUIVALENTS D'OXYGÈNE. 

F I S C H E R et M F . Y F . R . — Oxydation du sucre de lait : acide lactobionique. Soc. chim. [3], III, l i t . 
— Oxydation du maltosc : acide maltobioniqne. lbid. [3], IV, 530. 
HiiHS. - Sur l'acide luléique. Jahresb. fur Chein., 872 (1870). 
P É L I G O T . — Recherches sur la nature et les propriétés des sucres. Ann. chim. et phys., 

LXVI1, 113. 
P E L L E T I E R et C A V E N T O U . — Examen chimique des Colchicacées, l 'hellébore blanc, la cévadille 

et le colchique d'automne. Ann. chim. et phys., XIV, 69 (1820). 
R O C H I . K . D E R . — Recherches sur les marrons d'Inde : acide escinique. Bull. Soc. chim., '219 

(1863). 
Y Y E P P E N , — Sur les sels de l'acide gervique. Soc. chim., XX, 459 
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ACIDES A É Q U I V A L E N T S É L E V É S D 'OXYGÈNE 

Il existe un grand nombre d'acides organiques mal connus, à équivalents 

d'oxygène élevés, et dont les fonctions chimiques sont imparfaitement déter

minées. Nous allons seulement en signaler quelques-uns. 

ACIDES LACTOSO ET MALTOSO-CARBONIQUES. 

Équiv... C26H 2 4 0 2 6 . 
Atom . . . C 1 : ! H 2 4 0". 

Ils ont été obtenus par Reinbrecht en fixant sur le sucre de lait et le maltose 

les éléments de l'acide cyanhydrique, d'après la méthode de Fischer, et en 

saponifiant les nitriles à la manière ordinaire. 

Ils sont tous deux amorphes, très solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool; 

ils ne réduisent pas la liqueur de Fehling. 

Les s e l s d e c a l c i u m , C 2 c H 2 ' , Ca0 2 B , se dédoublent par hydratation en acide 
a-glucoheptonique, C 1 4 H 1 4 0 1 6 , sans acide ¡ 3 , et en galactose ou glucose: 

Qserpuo26 -|- H 2 0 2 = O l H 1 4 0 1 5 + C i 2 II i 2 0 1 8 . 

ACIDE AMYGDALIQUE. 

Équiv... C 4 °H 2 8 0 2 6 . 
Atom . . . C 2 0H 2 8O l ; i = (OH) 2.C i 2ti , 40 4.C 7H 6.CO sH. 

L'amygdaline, C 4 0 H 2 7 AzO 2 2 , se dissout à froid dans l'eau de baryte, sans 

éprouver d'altération. A l'ébullition, à l'abri de l'air, il se dégage de l'ammo

niaque pure; au contact de l'air, il se forme un léger dépôt de carbonate de 

baryum; on chauffe tant qu'il se dégage de l'ammoniaque, c'est-à-dire pendant 

douze à quinze minutes. En faisant alors passer à travers la liqueur encore 

chaude un courant de gaz carbonique, l'excès de baryte est précipité et la 
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A côté do l'acide amygdalique, on place d'autres acides auxquels on attribue 
vingt-six équivalents d'oxygène et qui dérivent do divers glucosides, tels que 
les suivants : 

liqueur neutre ne renferme que de l'amygdalale de baryum. A l'évaporation, il 

reste une masse gomirieuse, qui. perd de l'eau à 140 degrés, et peut être 

chauffée jusqu'à 190 degrés sans éprouver d'autre altération. Il reste finalement 

une poudre blanche, hygroscopique, ayant l'aspect de la porcelaine (Liebig et 

Wohler). 

L'acide libre s'obtient aisément en précipitant avec précaution la solution 

barytique par l'acide sulfurique étendu. C'est un liquide faiblement acide qui, 

au bain-marie, se réduit en sirop et finalement en une masse gommeuse; sous 

la cloche sulfurique, on observe des traces de cristallisation. 

L'acide amygdalique attire rapidement l'humidité de l'air et se liquéfie. Il 

est insoluble dans l'alcool absolu, même à froid, et dans l'élher, faiblement 

soluble dans l'alcool ordinaire. 

Sa solution aqueuse n'éprouve point d'altération lorsqu'on le fait bouillir 

avec du peroxyde de maganèse ; mais, en présence d'un peu d'acide sulfurique, 

il y a production de gaz carbonique, d'acide formique et d'essence d'amandes 

amères. 

Les amygdalates sont gommeux pour la plupart et généralement solubles 

dans l'eau. 

Le s e l d e b a r y u m , C 4 0 H 2 G Ba 2 0 2 6 (à 190 degrés), est sous forme d'une poudre 

blanche, hygroscopique (Schiff). 

Le s e l d e p l o m b s'obtient en ajoutant de l'acétate de plomb, additionné 

d'ammoniaque, dans un soluté d'amygdalale alcalin. Il est légèrement soluble 

dans l'eau (L. et W . ) . 

Le d é r i v é t é l r a c é t y l é , 4 C 4 H 2 0 9 ( C " I I 2 8 0 2 6 ) + H'0% en atomes : 

C 2 8 H 3 6 0 1 7 + I120 — C 2 0II 3 4(C 2II 3O) iO 1 3 + H20,1 

résulte de. l'action de l'anhydride acétique sur l'acide libre, à une température 
de 70-90 degrés. 

Masse blanche, feuilletée, vitreuse, peu soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool et dans l'éther (S.) . 

Le d é r i v é h e p t a c é t y l ë , 7 C 4 H 2 0 2 (C i o H 2 8 0 2 < ! ) , en atomes : 

C 3 41I 4 S0 2 0 = C 3 0ll 2 1(C 2H 3O) 7O 1 3, 

se prépare à l'ébullition dans les mêmes conditions. 
Poudre farineuse, insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'éther, très 

soluble dans l'alcool (S.) . 
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L'acide granato-tannique, C 4 0 H l f ! 0 ? f i , dérivé de la jalapinc, glucoside con

tenu dans le jalap et la scainmonée ; 

L'acide humulo-tannique, C 5 0 I I 2 4 0 2 B , dérivé du houblon; 

L'acide C 5 6 H 5 0 0 2 G , dérivé de la jalapine ; 

L'acide thuy clique, C 5 S II 2 3 0 5 6 , dérivé d'un glucoside, la thuyétine (Kawalier), 

contenue dans le Thuya occidentalis•• 

On admet vingt-huit, trente-deux, trente-quatre équivalents d'oxygène dans 

les composés suivants : 

L'acide rhéo-tannique, C 5 1 I I 5 0 O 2 8 ; 

L'acide carmufellique, C 3 4 H 2 0 O 3 3 (?), qui prend naissance, d'après Danton 

et Muspratt, en même temps que l'acide oxalique, lorsqu'on oxyde l'extrait 

aqueux de girofle par l'acide azotique ; 

L'acide tampicique, C 0 8 I I G 0 O 3 i , dérivé de la tampicine par hydratation 

(Hambury) ; 

L'acide paracotoïque, C 3 8 H l i O : ) 1 (voy. Cotoïne) ; 

L'acide turpêthique, C G 8 H G 0 0 : ! H , dérivant d'un principe résineux, la turpé-

thine, contenue dans Ylpomea turpethum (Convolvulacées) (Spirgatis). 

On dissout la résine h chaud dans l'eau de baryte, on élimine la baryte par 

l'acide sulfurique étendu, et l'excès de ce dernier par l'hydrate de plomb; on 

fait passer un courant d'hydrogène sulfuré et on évapore au bain-marie. 

L'acide turpêthique est une masse jaunâtre, très acide, très soluble dans 

l'eau. 11 donne avec la baryte un sel acide, C^ÏFBaQ 3 0 , et un sel neutre, 

C r ' s IFBa 2 0 3 6 (S.). 

B I B L I O G R A P H I E 

H A M B U R Y . — Sur le jalap de Tampico : tampicine et acide tampicique. Pharm. Journ., XI , 

8-1S ( 1 8 7 0 ) . 

KAWAI.IEK. — Sur le thuyéne et l'acide thuyétique. Hép. de chirn. pure, 3 6 1 (1850). 
LiEBiG et WOIILER. •— Sur la formation de l'essence d'amandes amères : acide amygdalique. 

Ann. chim. et pays., LXIV, 185 (1837). 
KlINBRECHT. — Snr les acides lactoso et maltoso-carboniques. Soc. chim. [3], I X - X , 1035. 
SPIRGATIS. — hur la jalapine, pnnc ipc résineux du Jalap fusiforme. Hép. de chim. pure, III 

304 (1861). 
— Sur la racine d'Ipomse turpethum. Soc. chim., II, 382; VII, 359. 
STEVENSON. — Recherches sur la jalapine. Chem. Soc, II, 717 (1880b 
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A C I D E S N O N C L A S S É S . 

ACIDE CHÉRULIQUE. 

Équiv... C 5 6 H 2 1 0 3 S + H 9 0 2 (?). 
Atom . . . 0 2 8 H 2 1 O i 9 + U 20. 

L'acide chébulique s'extrait des fruits du Terminalia chebula par la méthode 
indiquée par Fridolin en 1884: on fait avec de l'alcool à 90 degrés un extrait 
qu'on reprend par de l'eau chaude; on additionne cette solution d'eau froide, 
tant qu'il se fait un précipité; on laisse déposer, on filtre et on précipite par le 
sel marin. Pour le purifier, on le reprend par l'eau tiède et on lave la solution 
à l'éther acétique pour enlever le tanin (Adolphi). 

L'acide chébulique est en cristaux blancs, solubles dans 1479 parties d'eau 
froide, dans 110 parties d'éther ordinaire, 26 parties d'éther acétique, et 
5 parties d'alcool à 50 degrés ; il est soluble en toutes proportions dans l'alcool 
absolu et dans l'acétone, insoluble dans la benzine, la nitrobenzine et l'acide 
acétique. Séché à 100-110 degrés, il se ramollit vers 200 degrés et fond à 
205 degrés. Il est dextrogyre. 

Traité en solution alcoolique par le gaz chlorhydrique, il se décompose en 
acide gallique et en un autre corps de la nature des tanins. Chauffé avec de 
l'acide sulfurique étendu, il fournit de l'acide gallique. 

Traité par le chlorure de benzoyle, en présence de la soude, il fournit un 
dérivé tëtrabenzoylé, 4G 1 4 H 1 1 0 2 (C 5 0 I I : U 0 3 8 ) , corps jaune, amorphe, soluble 
dans l'éther, insoluble dans l'eau. 

En présence du chlorhvdrate de phénylhydrazine eL de l'acétate sodique, il 
donne naissance à un dérivé amorphe, rouge brique, fusible à 142 degrés, 
soluble dans l'alcool, moins soluble dans l'éther. 

Le sel de baryum, C r , 6II"BaO : i s , est amorphe, insoluble dans l'eau. Il en est 
de même du sel de strontium. 

Le sel de zinc a pour formule: 

C 5 6H 2 3Zn0 3 8 +ZnO. 

L'acide chébulique donne dans les solutions des sels d'alcaloïdes des pré
cipités solubles dans l'alcool, à la manière du tanin. La combinaison avec la 
cinchonine est amorphe et répond à la formule 

C 3 8 H 2 2 A Z 5 0 5 _ 2 C 5 6 H 3 ' 0 3 8 . 
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ACIDE FISCIQUE. 

On le rencontre, d'après Paterno, dans un lichen, le Fiscia parietina. 

On fait un extrait alcoolique, qu'on épuise par l'éther et qu'on reprend par 

la benzine bouillante ; ce dernier dissolvant le laisse déposer en petits cristaux 

rouge brun, qu'on reprend par une lessive alcaline pour les précipiter ensuite 

par l'acide chlorhydrique ; on achève la purification par une cristallisation dans 

l'alcool. 

II est en aiguilles jaune serin, fusibles vers 204 degrés. Il se dissout dans 

les alcalis avec une coloration rouge, à la manière de l'acide cbrysophanique, 

dont il se rapproche par ses propriétés. Distillé avec la poudre de zinc, il 

fournit un carbure d'hydrogène, qui n'est ni de l'anthracène, ni du roéthyl-

antliracène (P.) . 

ACIDE LTJPULIQUE. 

En 18G3, Lermer a isolé du houblon un acide cristallisé, amer, auquel il a 
attribué la formule C 6 i I I r , 0 0 1 4 ; il est insoluble dans l'eau et sa solution alcoo
lique est fort amère ; abandonné à l'air, il s'oxyde et finit par se résinifier. 

Bungener, qui a repris l'étude de ce corps, indique le mode de préparation 
suivant : 

On verse sur la lupuline de l'éther de pétrole léger pour avoir une bouillie 
assez fluide qu'on abandonne pendant vingt-quatre heures, en agitant de temps 
en temps; on sépare le liquide et on répèle deux ou trois fois ce traitement, 
Jusqu'à épuisement complet; on réunit les liquides, on les évapore dans un 
ballon, jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'un liquide épais, coloré, qui se prend 
parle refroidissement en un gâteau cristallin. On le lave à la trompe avec un 
peu de ligroïne, de manière à obtenir une masse cristalline, à peine colorée,, 
qu'on purifie par des cristallisations dans l'alcool et dans la ligroïne. Il est bon 
d'éviter autant que possible l'action de l'air, car le produit s'oxyde facilement 
et devient amorphe. 

L'acide lupulique est en beaux cristaux prismatiques, incolores, inso
lubles dans l'eau, peu solubles dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool, 
l'éther, la benzine, le sulfure de carbone, le chloroforme: la solution dans 
l'éther de pétrole jaunit rapidement à l'air et ne contient bientôt plus que le 
produit d'oxydation résineux. Il fond à 92-93 degrés. 

Abandonné à l'air, il jaunit, se résinifie et dégage une odeur désagréable 
rappelant celle de l'acide valérianique. Si l'acide pur est insoluble dansM'eau 
et partant insipide, son produit d'oxydation est légèrement soluble et commu
nique à Peau une amertume intense. 

La plupart des sels de l'acide lupulique, qui paraît être bibasique, ne sont 
pas cristallisables. Ceux de potassium et de sodium sont solubles dans l'eau. 
Avec les sels de calcium, de baryum, de plomb, etc., on obtient des combi-
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naisons insolubles dans l'eau, solublesdans l'alcool. Le sel d'argent n'a pu être 
préparé, l'acide lupulique réduisant le nitrate d'argent, surtout en présence de 
l'ammoniaque. 

Le sel de baryum, C 1 0 0 H 7 0 Cu 2 0 1 6 (?) , se prépare en agitant une solution de 
l'acide dans l'éther avec une solution aqueuse d'acétate de cuivre; il se dépose 
peu à peu sous forme d'une poudre cristalline, insoluble dans l'eau, très soluble 
dans l'alcool et dans l'éther chaud; il cristallise bien dans un mélange d'alcool 
et d'éther, qui l'abandonne en petits cristaux verts. 

ACIDE PHYLLIQUE. 

É q u i v . . . C î2II6*0"'. 
Atom . . . C 3 e l l 6 i 0 8 (?). 

Signalé par Bougarel dans les feuilles de certaines Rosacées, notamment 
celles du laurier-cerise. 

On fait avec les feuilles un extrait alcoolique, qu'on reprend par l'éther. 
Celui-ci laisse à l'évaporalion de petits grains amorphes, peu colorés, souillés 
d'un liquide huileux, qu'on enlève par l'eau bouillante. Après plusieurs trai
tements par l'éther, on obtient finalement une poudre fine, inodore et insipide, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure 
de carbone, les essences et les corps gras ; la solution alcoolique est dextrogyre 

Cet acide, qui est probablement un mélange, fume vers 170 degrés; au-
dessus de cette température, il se dégage des fumées blanches, odorantes, qu'on 
peut condenser en gouttelettes huileuses, puis des produits empyreumatiques. 

Il se dissout lentement dans les lessives alcalines pour former des combi
naisons cristallisées (B. ) . 

ACIDE PHYTOLACCIQUE. 

D'après Terreil, l'acide phytolaccique, uni à la potasse, existe dans les fruits 
du Phylolacca Kœmpferii et dans ceux du F. decandra. 

On fait avec les baies et de l'alcool à 45 degrés un extrait alcoolique, qu'on 
reprend par de l'alcool à 90 degrés, on évapore et on dissout l'extrait sirupeux 
dans l'eau. La solution acide est d'abord additionnée de quelques gouttes 
d'acétate neutre de plomb po r précipiter un peu de matière colorante, puis 
d'acétate basique de plomb; on décompose le sel plombique bien lavé par 
l'hydrogène sulfuré et on évapore. 

L'acide phytolaccique est incristallisable ; il présente l'apparence d'un vernis 
gommeux, transparent, non déliquescent; il est très soluble dans l'eau et 
l'alcool concentré, à peine dans l'éther. La dissolution aqueuse, qui est très 
acide, peut être portée à l'ébullition sans altération ; mais, en présence d'un 
acide minéral, il se dépose une masse gélatineuse, insoluble dans l'eau. 

L'acide libre, en solution aqueuse, ne précipite pas par les sels de chaux, de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S O R G A N I Q U E S . 3 0 6 1 

baryte et d'argent, ni par l'acétate neutre de plomb. Saturée par L'ammoniaque, 

cette solution donne avec l'azotate d'argent un précipité jaunâtre, soluble dans 

l'ammoniaque et l'acide azotique; elle ne précipite pas les sels de chaux et ne 

donne un précipité avec le chlorure de baryum qu'en présence d'un excès 

d'ammoniaque. 

Les phytolaccates alcalins sont incristallisables. Ils sont neutres ou acides. 

Le phytolaccate acide de potassium existe naturellement dans les fruits des 

Phytolacca. 

Le sel de plomb contient 44,55 pour 100 de plomb métallique (T.) . 

ACIDE PSOnOMIQIJE. 

Équiv... C^IP'O 1 8 ou C40H16O'-° ('?). 
Atom . . . C 2 0 H u O° ou C 2 0 H 1 6 0 1 0 . 

Le Psoroma crassa var. cœspitosa de Schaer est un lichen assez rare, 

qu'on, rencontre en Sicile. Il renferme un acide que G. Spica isole ainsi qu'il 

suit : 

On épuise à chaud ce lichen par l'éther, qui abandonne par le refroidissement 

une substance jaune, cristalline. Ce corps esL un mélange d'acide usnique et 

d'acide psoronique. On traite le produit brut par la benzine, qui ne dissout 

que l'acide usnique, et on purifie le résidu insoluble par cristallisation dans 

l'alcool. 

L'acide psoromique est en belles aiguilles, soyeuses, légèrement solubles dans 

l'eau, l'alcool, les alcalis et leurs carbonates, les acides sulfurique, chlor-

liydrique et nitrique. Il fond à 263-264 degrés en se décomposant; il commence 

déjà à se sublimer un peu au-dessus de 200 degrés. 

Il résiste à l'action de l'eau à 150 degrés; vers 200 degrés, il est décomposé 

et donne naissance à une matière brune, que le chlorure ferrique colore en 

vert foncé. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, floconneux, qu'on obtient en traitant 

une solution alcoolique de l'acide par le nitrate d'argent. L'analyse conduit à la 

formule C 4 "H I 5 AgO s o . 

ACIDE RHIZOPOGONIQUE. 

Équiv... C 2 8II 1 8O s ou C«W R ' 0 6 ( ? ) . 
Atom... C 1 4 H L S 0 2 ou C 3 0 I l 2 W ('.»). 

Hartsen a signalé la présence d'un principe cristallisable dans une sorte de 

truffe sauvage qu'on trouve en Provence, le Ilhizopogon provençal. On l'extrait 

au moyen de l'alcool et de l'éther (Oudemans). 
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Il est sous forme d'aiguilles rouges, insolubles dans l'eau, solubles dans les 

dissolvants usuels. Il fond à 127 degrés. Il se dissout dans les alcalis avec une 

couleur violette intense. Les combinaisons qu'il forme avec les alcalis sont 

décomposées par l'eau bouillante. 

Le s e l d e p o t a s s i u m est en cristaux violet foncé, microscopiques ( 0 . ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

A D O L P H I . — Contribution à l'étude de l 'acide chébul ique. Soc. chim., IX-X, 765. 
B O U G A H K L . — Acide phyllique. Soc. chim., XXVIII , 148. 
B V J N G E N E R . — Sur les principes amers du houblon : acide lupulique. Soc. chim., XLV, 487. 
L E R M E R . — Recherches sur le principe amer du houblon et préparation de ce principe à l'état 

cristallin. Rèp. de chim. appi, V, 455 ( 1 8 6 3 ) . 

O C D E M A N S . — A c i d e rhizopogonique. Soc. chim., XL1II, 85. 
S P I C A (G.) . — Acide contenu dans le Psoroma crassa. Soc. chim., XXXVIII , 665. 
T E R R E I L . — Sur l'acide phytolaccique. Soc. chim., X X X I V , 676. 
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A D D I T I O N S 

Recherches sur I'nciile isosaccliariquc 

Équiv... C 1 2II 80 1 4 . 
OH.HC — CHOU 

I I 

Atom... CBH s0 7 = H03C.HC CH.COJII 
\ / 

0 . 

L'acide isosaccharique a été obtenu en 1885 par Tiernann en oxydant par 
l'acide nitrique le chlorhydrate de glucosamine préparé d'après le procédé de 
Ledderhose, au moyen de l'acide chlorhydrique et des carapaces de homard. 
D'après l'analyse de ses sels, Tiernann lui avait attribué la formule C 1 3 I I 1 0 0 1 6 , 
et l'avait considéré comme un acide tétroxyadipique, par suite de sa transfor
mation par réduction en acide adipique normal. Toutefois, il ne fournit ni acide 
lactonique, ni dilactone. Cela tient à ce que l'acide isosaccharique cristallisé, 
fusible à 185 degrés, répond à la formule C 1 2 H 8 0 1 4 , l'acide tétraoxyadipique 
hypothétique, correspondant à l'acide isosaccharique, étant un acide noriso-
saccharique. Il est à noter que l'acide isosaccharique n'est pas le dérivé lacto
nique de ce dernier, car il est bifiasique : sa solution aqueuse, préparée à froid, 
exige pour la saturation deux molécules d'alcali. 

Pour préparer l'acide isosaccharique, on purifie le chlorhydrate de glucosa
mine par cristallisation dans l'alcool étendu pour enlever le sulfate de chaux 
qui l'accompagne ; on dissout alors 30 grammes de sel dans 82 centimètres 
cubes d'acide azotique, d'une tfensité de 1,20, et on chauffe au bain-marie, 
tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes ; on ajoute encore 40 centimètres 
cubes d'acide et on évapore en consistance sirupeuse. On dissout ce sirop dans 
500 centimètres cubes d'eau, on sature par la chaux, on enlève l'excès d'alcali 
par un courant de gaz carbonique, on filtre et on décolore au noir lavé. A l'éva-
poration spontanée, il se dépose un sel calcique, qui représente le tiers du poids 
du chlorhydrate de glucosamine employé. 

On peut aussi prendre pour point de départ la chitine qu'on obtient simple
ment en traitant à froid la carapace de homard par l'acide chlorhydrique. Dans 
les deux cas, le produit est une poudre cristalline, blanche, peu soluble dans 
Peau, donnant facilement des solutions sursaturées, qu'on purifie par cristalli
sation et lavage ménagé des cristaux à l'eau froide. 

Pour en isoler l'acide libre, on peut pulvériser la masse calcaire, déterminer 
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sa teneur en chaux, dissoudre dans l'eau et traiter la solution par une quantité 
calculée d'acide oxalique ; mais la solution contient ordinairement des traces 
d'acide oxalique et de chaux. Il est préférable de faire bouillir les sels calcaires 
pendant un quart d'heure avec de l'eau et une quantité insuffisante d'acide 
oxalique; on évapore après filtration, on reprend le résidu par l'eau, on 
ajoute quatre volumes d'alcool et quelques gouttes d'acide oxalique, on 
chauffe à 60-70 degrés, on filtre, on chasse l'alcool et on fait cristalliser par 
évaporation. 

On obtient finalement des cristaux fusibles à 185 degrés, ayant pour pouvoir 
dextrogyre : 

[*] = 4 . 6 ° , 12 (à 19 degrés). 

L'acide isosaccharique, comme l'acide norisosaccharique, présente le phé

nomène de la birotation (Tiemann, Soc. ch. [3J, t. XI-XII, p. 530). 

C'est le dérivé dihydroxylé d'un acide tétrahydrofurfurane-aa-dicarbonique. 

A C I D E NOniSOSACCHAniQUE. 

Équiv... C 1 3 H 1 0 0 i S . 
Alom. . . C 6H 1 0O 8 . 

La glucosamine est transformée par l'acide azoteux en un sucre, le chitose, 

que le brome transforme par oxydation en un acide monobasique, Y acide chi-

tonique, C 1 2 f l 1 2 0 1 4 ; ce dernier, oxydé par l'acide nitrique, devrait donner un 
acide tétroxyadipique ou norisosaccharique, C l 2 H 1 0 0 i S , tandis qu'on n'obtient eu 
réalité que de l'acide isosaccharique, C 1 3 H s 0 1 4 ; on en conclut que l'acide 
normal se transforme dans ce dernier avec la plus grande facilité, par perte 
d'une molécule d'eau, perte qui doit s'effectuer aux dépens des oxhydryles 
alcooliques, puisque ce dérivé reste bibasique, comme son générateur. 

Toutefois, la plupart des dérivés préparés en partant de l'acide isosaccha
rique, et renfermant une molécule d'eau de plus que s'ils dérivaient de cet acide, 
doivent être considérés comme des dérivés norisosacchariques. Tels sont le 
norisosaccharate diéthylique, le dérivé tétracétylé et l'acide diacétylisosaccha-
rique ; ces composés se changent avec la plus grande facilité, le premier et le 
troisième en perdant de l'eau, en dérivés isosacchariques. 

Le norisosaccharate acide de potassium, C i 2 H ! , K0 1 6 -f- Aq, s'obtient en 
traitant par la potasse diluée une solution titrée d'acide isosaccharique. Il perd 
son eau de cristallisation à 100 degrés; mais, en continuant à chauffer à cette 
température, l'élimination d'eau continue. 

Le sel neutre, C 1 2 I1 8 K 2 0 1 6 , préparé par saturation, est une masse déliques
cente, qui perd à 100 degrés une molécule d'eau, et répond alors à la formule 
d'un isosaccharate neutre, C i 2 H G K 2 0 1 4 . 

Le norisosaccharate acide d'ammonium ne peut être préparé à l'état de 
pureté, parce qu'il se forme en même temps du sel neutre. Ce dernier, 
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ACIDE CH1TONIQUK. 

Ëquiv... C J 2 H 1 2 0 1 4 . 
Atom . . . C 6H 1 30 7 . 

Ledderhose a vu que l'acide azoteux transforme la glucosamine en un sucre 
non fermeutesciblc, le chitose, C 1 2 H 1 2 0 1 2 ; d'autre part, Tiemann a démontré 
que l'oxydation de la glucosamine engendre de l'acide isosaccharique, acide 
bib.isique auquel doit correspondre un acide monobasique, C I 2 H 1 2 0 1 4 ; ce 
dernier corps a été préparé par E. Fischer et Tiemann. 

On traite une solution refroidie de 50 grammes de chlorhydrate de glucosa
mine dans 250 grammes d'eau par du nitrite d'argent récemment précipité, 
jusqu'à ce que la liqueur renferme de l'argent en dissolution; on précipite 
exactement le métal par l'acide chlorhydrique, et, après six heures de repos, 
on chauffe au bain-marie pour terminer la réaction. La liqueur, qui renferme 
le chitose, un peu de glucosamine et quelques produits secondaires, est 
amenée par concentration à 400 centimètres cubes, puis additionnée à froid de 
100 grammes de brome. Après vingt-quatre heures, on chasse le brome libre, 
on précipite l'acide bromhydrique par le carbonate de plomb, le reste du 
brome par l'oxyde d'argent, le plomb et l'argent par l'hydrogène sulfuré ; la 
liqueur bouillante est additionnée d'un excès de carbonate de chaux, on 
concentre la liqueur filtrée; le sel calcique, qui cristallise par le refroidisse
ment, est lavé avec un peu d'eau froide. Le rendement est de 38 pour 100 du 
chlorhydrate de glucosamine. 

L'acide libre, qu'on obtient'en décomposant le sel de calcium par l'acide 
E N C Y C L O P . - C H I M . \ {14 

qui répond à la formule C l 2 I l 8 (AzI I 4 ) 2 0 1 6 , se change à 100 degrés en isosac-

cliarate. 

Tiemann a décrit les norisosaccharates de .calcium, de strontium, de 

b.iryum, de magnésium, de zinc, de cuivre, de plomb et ù'argent. Il indique 

les conditions dans lesquelles ces corps se transforment en isosaccharates. 

Le norisosaccharate de plomb, qui est caractéristique, prend naissance 

lorsqu'on traite une solution bouillante d'acide isosacchariquo ou de noriso

saccharate de calcium par l'acétate de plomb. 11 est en aiguilles qui retiennent 

énergiquement un peu des autres sels présents dans la liqueur, circonstance 

qui empêche de le purifier complètement. II.répond à la formule 

C 1 2tI 8Pb 30 1 0 + 1I 20 2. 

Il perd à 100 degrés son eau de cristallisation, et, en outre, une molécule 

d'eau de eonstitution pour se convertir eu isosaccharale. 

Visosaccharate plombigue, C 1 2 II°Pb 2 0 1 4 , s'obtient directement en beaux 

cristaux lorsqu'on traite une solution assez concentrée et chaude d'acide isosac-

charique par l'acétate de plomb, jusqu'à ce qu'il commence à se former un 

précipité persistant (Tiemann, loc. cit., p. 535). 
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3 0 B B E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

oxalique, est un sirop incristallisable, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, 
formé de 2 parties d'acide et 1 partie de lactone. Il est dextrogyre : 

[a] D ^ -|- 4 4 ° , 5 (à 20 degrés). '' 

Il se distingue de tous ses isomères en ce qu'il ne précipite pas le sous-

acétate de plomb. 

A l'état sirupeux, il s'oxyde lenlement et se transforme en acide isosaccha-
rique lorsqu'on le chauffe au bain-marie avec quatre fois son poids d'acide 
azotique d'un densité de 1,20. Si la masse brunit à l'évaporation, on ajoute un 
peu d'acide azotique et on recommence l'opération. Le tout se prend alors en 
une masse cristalline, mélange d'acides isosaccharique et oxalique; on enlève 
ce dernier en reprenant le tout par un mélange d'alcool et d'éther; on peut 
aussi passer par le sel de calcium. 

Le s e l d e c a l c i u m , C 1 5 I I u Ca0 1 4 , est caractéristique. Il est très soluble dans 
l'eau chaude, qui l'abandonne en lamelles quadrangulaires, solubles dans 
12 parties d'eau à 20 degrés. Il est dextrogyre : 

[ » ] D = + 32°,8 (à 19 degrés;. 

A C I D E C H I T A M I Q U E . 

Équiv... C 1 2 l l 1 3 Az0 1 3 . 
Atom . . . C 6H 1 3Az0 6. 

On le prépare en abandonnant à la température ordinaire 50 grammes de 
bromhydrate de glucosamine, dissous dans 500 centimètres cubes d'eau, avec 
100 grammes de brome; on agite de temps en temps, en ajoutant du brome, 
tant qu'il y a absorption. Au bout de deux ou trois semaines, on chasse le 
brome libre ; par le refroidissement, il se dépose du bromhydrate de glucosa
mine, qu'on sépare par filtration. Réduite à 500 centimètres cubes, la liqueur 
est agitée avec du carbonate de plomb et ensuite avec de l'oxyde d'argent. En 
précipitant la liqueur filtrée par l'hydrogène sulfuré, l'acide chitamique se 
dépose par concentration. 

Il cristallise en lamelles ou en aiguilles incolores, qui se cliarbonnent 
au-dessus de 250 degrés, sans entrer en fusion. 11 est peu soluble dans 
l'alcool et dans l'eau froide, insoluble dans l'éther. Il est légèrement 
dextrogyre : 

[a]i, = -j- 10,5 (environ). 

Chauffe en tubes isolés à 100 degrés, avec de l'acide iodhydrique et du 
phosphore amorphe, il donne un produit de réduction, C 1 2 H 1 3 AzO G , corps cris-
tallisable, qui paraît être un acide amido-oxycaproïque. 
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A C I D E C H I T A R I Q U E . 

Équiv... C t 3 H 1 0 O 1 2 . 
Atom. . . C 6H 1 0O 6. 

On dissout 10 grammes d'acide chitamique dans 60 centimètres cubes d'acide 

chlorhydrique normal, on refroidit à la glace et on ajoute peu à peu 10 grammes 

de nilrite d'argent. Il reste un peu d'argent dissous, qu'on précipite par un 

léger excès d'acide chlorhydrique; on évapore dans le vide, au-dessous de 

45 degrés. Le résidu est repris par l'eau, bouilli avec de la craie, décoloré au 

noir et concentré. Il se dépose, au bout de quelques jours, des cristaux qu'on 

purifie par une nouvelle cristallisation. 

L'acide libre, isolé du sel de calcium, est dextrogyre, difficilement cristalli-

sable. 

Oxydé à chaud par l'acide nitrique, il fournit un acide dont le sel calcique 

est crislallisable et peu soluble dans l'eau, sans doute un isosaccharale ou un 

isomère. 

Le c h i t a r a t e d e c a l c i u m , C 1 3 H 9 Ca0 1 3 - | - 2 II20% perd son eau de cristalli

sation à 140 degrés. Il est insoluble dans l'alcool absolu (E. Fischer et Tiemann, 

l o c . c i t . , p. 5 3 8 ) . 

F I N 
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A C I D E D E Z E L I N S K I 3 0 1 7 

V I I I 

A C I D E S C ^ H ^ ' O 9 0 . 

A C I D E D E O E N E D I K T E T J U L I U S 

U i b l l o g r a p u i e d e s a c i d e » a v i n g t é q u i v a l e n t * d ' o x y g è n e . . . . . . . . 3048 
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A C I D E S A V I N G T - Q U A T R E É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G E N E 

1 

A C I D E S C 2 " H S « - S 0 S 1 . 

I. A C I D E G L Y C I Q U E 3050 

I I . A C I D E M A L T O B I O N I Q U K 3 0 5 0 

I I I . A C I D E L A C T O B I O N I Q U E 30ul 

I I 

A C I D E S C 3 A H 2 »
 8 0 2 * . 

A C I D E E S C I N I Q U E 3051 

I I I 

A C I D E S C 2 " H 3 " - 1 6 0 2 i . 

A C I D E D E B A R T O L I E T P A P A S O G L I 

I V 

A C I D E S C 3 " H 2 ° - i 8 0 3 4 . 

A C I D E G E R V I Q U E 3053 

V 

A C I D E G 3 A H 2 " - 2 0 O 2 I . 

A C I D E L U T É I Q U E 3054 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s à v i n g t - q u a t r e é q u i v a l a n t ! » d ' o x y s è n e 3051 

A C I D E S A É Q U I V A L E N T S É L E V É S D ' O X Y G È N E 

I. A C I D E S I . A C T O S O E T M A L T O S O - C A R B O N I Q U E S 

I I . A C I D E A M Y G D A L I Q U E 

111. A C I D E S A V I N G T - S I X É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G È N E E T A U - D E S S U S 

B i b l i o g r a p h i e ? · · 

3055 

3055 

3056 

3057 
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A C I D E S N O N C L A S S É S 

A C I D E C H É B U L I Q U E 3058 
A C I D E F I S C I Q U E 3059 
A C I D E L U I ' U L I Q U E 3059 
A C I D E P H V L L I Q U E 30(30 
A C I D E P H Y T O L A C C I Q U E 3060 
A C I D E P S O R O M I Q U E 3 0 6 1 

A C I D E R H I Z O P O G O N I Q U E 3 0 6 1 

B i b l i o g r a p h i e . . . . / 3 0 6 2 

A D D I T I O N S 

R E C H E R C H E S S U R L ' A C I D E I S O S A C C I I A R I Q U E . 

A C I D E N O R I S O S A C C H A R I Q U E 3064 

A C I D E C H I T O N T Q U E 306o 
A C I D E C H I T A M I Q U E 3 0 6 6 

A C I D E C H I T A R I Q U E 3067 

F I N D E L A T A B L E D E S M A T I È R E S . 

1 4 5 8 2 . — i m p r i m e r i e s r c u n i c s , r u e M i g n o n , 2 , P a r i s . 
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