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ADDITIONS ET CORRECTIONS.

Page 2, dans I'équation qui suit la ligne 3o,

a la place de §°0%, 2 KO*, lire 5*0% 2KO,

Page 7, ligne 1, aprés ces mots, lorsqu’on la chaufle en vases clos,
ajouter, avee de 'ammoniaque.

Page 15, dans 1'équation qui suit la ligne 1,

au lieu de C* AzC'*H®, lire C*Az, C':*H®.

Page 20, ligne 22, au lieu de protocatéchique, lire pyrocatéchique.

Page 50, ligne 13, au lieu de précipiter le chlorure d'argent, lire
de former dans les sels d’argent un précipité de chlorure.

Page 70, équation 3¢, ligne 12, au lieu de

3(CYH*0%) + AzH!, lire 3(C“H®O0%)+ 2 AzH'.

Page 85, ligne 17+ lorsqu’on abandonne & lui-méme un mé-
lange, etc., lire un mélange d’acétone et d’acides, ete.

Page 101, aprés avoir parlé de l'action des réactils sur 'acide for-
mique, ajouter la suivante, signalée tout récemment par MM. H.
Sainte-Claire Deville et Debray.

Lerhodium, l'iridium et le ruthénium, al'état de poudres métalliques
trés-divisées, telles qu’on les obtient en précipitant leurs dissolu-
tions par de l'alcool, jouissent de la propriété de dédoubler l'acide
formique & une température 4 peine supérieure a la température or-
dinaire, en un mélange d’acide carbonique et d’hydrogéne a volumes
égaux, avec dégagement de chaleur. Quand l'action s’affaiblit, on
n'a qu'a laver et a sécher la poudre métallique au contact de l'air
pour voir le phénoméne se reproduire avec son intensité primitive,

Page 102, ligne 1, au lien d'une température & 200 degrés, lire une
température de zoo degrés.

Page 110, ligne 29, au lien de plusieurs centaines de métres, lire
plusieurs centimétres.

Page 117, ligne 17, i l'occasion de la préparation de l'acide acé-
tique cristallisable, ajouter : On peut obtenir ce produit trés-pur et
en quantités considérables en partant du diacétate de potasse qui se
dédouble, sous l'influence d'une température un peu supérieure a
200 degrés, en acétate nentre et acide monohydraté.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



X ADDITIONS ET CORRECTIONS.

A cet effet, on chauffe de 1*acétate de potasse avec un léger excés
d’acide acétique ordinaire; le sel en fixe 1 moléeule et perd, sous
Pinfluence de la chaleur, 'excés d’acide et d'ean se transformant de
la sorte en sel anhydre. Quand la concentration est arrivée i ce point,
on change de récipient et I'on distille. On recueille alors de 'acide
cristallisable ‘parfaitement pur. I1 fant avoir soin de ne pas élever
la température au-dessus de 2oo degrés, afin d'éviter la formation de
produits empyreumatiques.

Page 97, aprés les généralités sur les acides de la série grasse, ajou-
ter on peut les faire dériver des acides formique et acétique.

Acide formique. SeRtre

H
H, Gl
C*HOY, 1%
C*HO",
le premier en étant le prototype et le second le premier terme.

Ces deux acides ne sauraient avoir d’isoméres. 11 en est de méme
de 'acide propionique, soil qu'on le considére comme de l'acide
éthylformique ou de I'acide méthylacétique, les radicaux éthyle et
méthyle n'admelttant pas d’'isoméres. Tous les autres termes de la
série présentent des cas d'isomérie d’autant plus nombreux qu'ils y
occupent un rang plus élevé.

C'est ainsi qu’on connait deux isoméres de l'acide butyrique :

Dérivé primaire. Dérivé secondaire.

‘ Ci H! C! HS
(oL (e (i
? H H
C*HO CHHO".

Acide éthylacétique

ou butyrique de fermentation,

Acide diméthylacétique
ou isobutyriqae.

On congoit 'existence de quatre acides valériques :

Dérivés primaires.

Dérivé secondaire. Dérivé tertiaire.

o — e

I. 11. 111, 1V.
2 Cn H‘I’ ‘ CSH{C!}[I}! G! H! (C!Ha} Cl H.
C' b H cl H Cz C! “.l Cl C: Hs
(oo by H cme
CYHO" C:HO", C*HO. C:HO*
2 2 - Sl e e e S
Ac. orthopropyl- Ac, isopropyl- Ac. éthylméthyl-  Ac, triméthyl-
acétique. acélique. acétique. acélique.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS. XI

La production du troisiéme terme de cetie série vient d'¢tre réalisée
par M. G. Chancel, en partant de I'acétone mixte obtenue par la dis-
tillation d’'un mélange a équivalents égaux de propionate et d'acé-
tate de chaux, laquelle n'est autre que 'éthylméthy lacétone

C*H'O'= C‘H*(C*0*)C*H®.
En hydrogénant en effet cette acétone, on obtient un aleool secon-
daire qu'on transforme successivement en iodure, puis en cyanure.

11 sufiit alors de saponifier ce dernier pour obtenir l'acide métlyi-
éthylacétique.

Pareillement on peut imaginer 1'existence de huit acides caproiques
isoméres, quatre primaires, trois secondaires et un tertiaire. On n'en
connaissait que trois. M. G. Chancel vient de réaliser la formation
d’un quatriéme en partant de la propylméthylacétone et la soumettant
a la série de réactions qui lui ont permis de faire dériver Vacide
éthylméthylacétique de I’éthylméthylacétone,

Page 129, ligne g, au lieu de avec de I'acide sulfhydrique. lire avec
de I'acide sulfurique.

Page 162, ligne 31, aux proeédés indiqués pour la préparation de
1'acide benzoigque, ajouter le suivant, dont on fait usage aunjourd'hui
dans les fabriques pour 1'obtenir sur une grande échelle.

On oxyde au moyen de l'acide nitrique étendu le chlorure de
benzyle obtenu par l'action du chlore sur les vapeurs de toluéne.
Les matiéres, introduites dans de grands ballons communiquant avec
un appareil a reflux, sont maintenues & 1'ébullition pendant un temps
convenable. Dans ces circonstances, le chlorure de benzyle se con-
vertit en acide benzoique et hydrure de benzoile qui se transforme
lui-méme ultérieurement en ce dernier acide. Les produits supérieurs
de la chloruration du toluéne opérée a chaud fournissent égale-
ment de 'acide benzoique d’aprés MM. Grimaux et Ch. Lauth, lors-
qu’on les oxyde, soit par I'acide azotique, soil par I'azotate de plomb.

Page 16g, ligne 29, & la place de des 4 équivalents d’hydrogéne
qui entrent, elc., lire des j équivalents d’oxygéne qui...

Page 214, ligne 1, au lieu de le premier groupe de cette, ete., lire
le premier terme de cette, etc.
Page 215, & la place de I'équation
C‘H*, HO=C'H°0*, mettre C'H*, HO* = C‘H*0*.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



X1 ADDITIONS ET CORRLCTIONS.

Page 242, aprés 1'équation C°H*O*= ..., placer le paragraphe
suivant relatif au propyriglycol normal :

M. Reboul vient de se procurer le propylglycol normal en chauf-
fant le bromure de propyléne normal, dont on lui doit la décou-
verle,

C*H*Br, C*H?, C*H*Br,
avec une solution alcoolique d’acétate de potasse. Le propylglycol
diacétique qui résulte de l'action réciproque de eces deux corps, étant
saponifié par I'hydrate de baryte, fournit un produit qui, soumis a
des distillations fractionnées, permet d'obtenir le propylglycol
normal.

C’est un liquide incolore, trés-épais, de saveur sucrée, dont la den-
sité est de 1,053 a 19 degrés. 1l bout d'une maniére constante a
216 degrés,

[l e=i.°  anc entre le point d’ébullition de ce corps et de son ho-
moloy o iulévienr une différence de 19 degrés, qui est sensiblement
la méme que celle qu'on observe entre 'alcool propylique normal et
I'alcool vinique.

Il se dissout en toutes proportions dans I'ean et dans 1'alcool.

Traité par 'acide chlorhydrique en vase clos, il donne une mo-
nochlorhydrine propylénique

C*H' Cl 08,
laquelle s'attaque assez viveme. au contact de la potasse solide en
engendrant de l'oxyde de propyléne. bouillant vers 50 degrés, du
dioxypropyléne et des alcools polypropyléniques.

Page 244, ligne 13, aprés on obtient un liquide incolore, eto.,
ajouter dont on doit la découverte a M. Ph, de Clermont.

Page 256, lignes 34 et 35, au lieu de 185 et 1go degrés, lire 285 et
290 degrés.

Page 25¢, premiére équation, au lieu de C*H? I’ 0%, lire C** HT1 0%,

Page 281, ligne 3, au lieu de par un contact d’acide, lire par un
courant d'acide.

Page 291, premiére équation, au lieu de

C*H*NaO® lire C°H*NaO®.
Sarcolactale de soude. Sarcolaclate de soude.

Page 321, équation 2, au lieu de acide oxamide, lire acide oxa-

mique.

Page 322, ligne 22, aprés le traitement par 1'ean et I'éther, ajoutez
le composé.
IRIS - LILLIAD - Université+itte 1
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Composés de la forme C*™H*"-°0",
PrENOLS.

§ 383. Comme appendice & I'histoire des alcools et avant d'd=
border I'étude des produits auxquels ils donnent naissance lors-
qu’ils sont soumis & des influences oxydantes, je me propose de
vous entretenir d'un groupe de composés qu'on peut engendrer

ECante 1 1 1AD = Universits Lille 1 :



2 PHENOLS.

par des méthodes analogues 4 celles que je vous ai fait connaitre
pour la formation de ces alcools et qui présentent avec eux un
certain nombre de propriétés communes.

On ne connait jusqu'd présent aucun représentant de ce
groupe se rattachant aux quatre premiéres familles d’hydro-
carbures. A partir de la cinquieme, au contraire, nous voyons un
grand nombre de ces binaires engendrer a la fois des composés
dont les fonctions sont entiérement analogues & celles des alcools
que nous avons étudiés dans le Chapitre précédent et d’autres pro-
duits de composition identique, mais doués d'une physionomie
toute spéciale, dont I'étude fera I'objet de ce Chapitre.

Nous désignerons ces composés intéressants, qui remplissent
la double fonction d’alcool el d’acide, sous le nom de phénols,
en raison des analogies qu'ils présentent avec le phénol extrait
des huiles lourdes de goudron de houille, qu’on en peut consi-
dérer comme le type. C'est pour cette raison que nous examine-
rons ce dernier avec quelques détails, tant pour l'intérét qu'il
présente au point de vue spéeulatif que pour I'importance de ses
applications. En ce qui concerne ses homologues, dont les pro-
priétés sont exaclement semblables, et qu’en raison de leur
moindre abondance I'industrie n’a pas encore utilisés, nous ne
nous en occuperons que d'une maniére trés-sommaire.

Ces composés, qu’on rencontre tout formés dans huile lourde
de goudron de houille, se rattachent aux hydrocarbures du
groupe de la benzine, dont on peut les faire dériver & 'aide d’une
réaction simple que nous avons signalée §§ 105 et 115, lorsque
nous avons traité de ces hydrocarbures. Celle-ci consiste a chauf-
fer entre 250 et 300 degrés, avec un exces de potasse caustique,
les acides sulfoconjugués auxquels ces hydrocarbures donnent
naissance par leur contact avec l'acide sullurique, En effet, on a

C¥"H*~*,5?0° + 2 (KHO?) = §'0'2K0? + H0? + C™H*—°Q",

L'isomérie qu'ils présentent avec les alcools aromatiques peut
s'expliquer facilement : elle dépend de la position qu'occupait dans
I'hydrocarbure la moléeule d'hydrogéne & laquelle s'est substi-
tué 'hydroxyle. La substitulion s’effectue-t-clle dans le radical
alcool, on obtient un alcool aromatique; dans le cas contraire,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




PHENOLS. &

on obtient un phénol. C'est ainsi qu'en prenant comme cas parti-
culier le toluéne
CI!H!(CRH3],
nous aurons, en substituant HO* & H dans le radical C*H* le
compost
C'*H® (C*H?, HO?*), alcool benzylique,
tandis qu’en opérant la méme substitution dans le radical phé-
nyle, nous aurons
C'*H'HO*(C*H?), crésol.

De méme qu'on connait des alcools di et triatomiques, de
méme on connait des phénols di et triatomiques.

Nous ne nous occuperons ici que des phénols monoatomiques
correspondant aux alcools monoatomiques étudiés dans le Cha-
pitre précédent. Ces composés ne fournissent ni aldéhydes ni
acides correspondants, & la maniére des alcools proprement dits.
1ls ne se dédoublent pas non plus, a la maniére de ces derniers,
en hydrocarbures et en eau, sous l'influence d’agents de déshy-
dratation ; par contre et par opposition avec les alcools ordi-
naires, ils peuvent échanger, par substitution réguliere, une
partie de leur hydrogéne contre du chlore, du brome, de la va-
peur nitreuse, ete.

On constate parmi les phénols monoatomiques des cas d’isomé-
rie des plus curieux : tandis qu'on ne connait qu'un seul phénol,
on connaitau moins deux crésylols, et 'on peut prévoir l'existence
d'isoméries plus nombreuses chez les homologues supérieurs.

De méme qu'en faisant agir de la poudre de zine sur un mé-
lange de benzine et d’un autre hydrocarbure dans lequel une mo-
lécule d’hydrogéne a été remplacée par une molécule de chlore
on peut obtenir un hydrocarbure nouveau, de méme,. en rem-
placant la benzine par le phénol dans 'expérience précédente,
on peut obtenir un nouveau phénol, ainsi que l'a démontré
M. Paterno. :

Les équations suivantes rendent parfaitement compte de ces
deux réactions paralléles :

C*H® + CYH'Cl = HCl + C*H'"* = HCl + C*H*(C"H")
C'2H°0* + CYH'Cl = HCl -+ C*H'*0* = HCI + C*H* (CH* 1) 0%,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 PHENOL.

HYDRATE DE PHENYLE oU puiNoL. (Eq.= 94.)

§ 384. A la benzine vient se rattacher un corps qu'on ren-
contre, comme elle, parmi les produits de la distillation du gou-
dron de houille et qui n’en différe que par 2 équivalents d’oxygéne
en plus.

Obtenu d’abord par Runge & I'état impur et désigné par lui
sous le nom d'acide carbolique, ce produit fut étudié posté-
rieurement, avec un frés-grand soin, par Laurent, qui le désigna
sous le nom d'kydrate de phényle, nom qui fut changé plus tard
en celui d'acide phénique et finalement de phénol. Pour I'extraire
des huiles lourdes du goudron de houille, Laurent agitait la por-
tion de cette huile qui bout entre 175 et 1go degrés avec une
dissolution concentrée de potasse caustique. Le phénol s’unit, en
effet, & la matiére alcaline avec laquelle il forme une combinaison
cristalline que I'eau dissout facllement. Sidonc, aprés avoir agité
pendant quelque temps la matiére huileuse avec la potasse, on la
traite par I'eau, I'huile neutre se sépare, tandis que I'huile acide
reste entierement dissoute. En siphonant la liqueur aqueuse et la
décomposant par un excés d’acide chlorhydrique, il se sépare
du phénol brut que I'on purifie par des lavages & I'eau, puis par
la distillation.

M. Bobeuf, & qui I'on doit des observations intéressantes, au
point de vue pratique, sur le phénol, a fait connaitre une mé-
thode fort simple, qui permet d’extraire directement cette sub-
stance des huiles brutes de goudron de houille, sans avoir préa-
lablement recours a la distillation. Celle-ci consiste a agiter ces
huiles avec une lessive concentrée de soude caustique, qui dis-
sout la totalité du phénol ainsi que quelques autres huiles acides,
puis, aprés avoir siphoné la liqueur alcaline éclaircie, a y verser
de I'eau de maniére a la ramener & une dengité de 10 degrés de
I'aréométre Baumé. Une grande quantité d’huile brune se sépare
et vient nager & la surface. La liqueur alcaline éclaircie, ne se
troublant plus aprés décantation par des additions d’eau succes-
sives, est alors décomposée, comme précédemment, par Pacide
chlorhydrique qui met le phénol en liberté. On purifie ce dernier
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PHENOL. 5

par la rectification. Quant aux huiles légéres qui surnagent la
premiére dissolution des huiles brutes dans la soude caustique,
on les lave, puis on les soumet & des distillations fractionnées.
On obtient ainsi des produits trés-limpides qu'on consomme
dans les arts, soit pour les besoins de I'éclairage, soit pour dé-
tacher les éloffes.

On obtient le phénol dans un élat de pureté parfaite, en sou-
mettant & la distillation un mélange d'acide salicylique et de
chaux vive avee la précaution d’employer I'acide en excés. En
effet, on a :
C'H°0° +2Ca0 = C?0', 2Ca0 + C**H 0.

e

Adcide salicylique. Phénol.

On peut encore obtenir le phénol par I'action réciproque du
chlorure de phényle et des alealis caustiques. Le chlorure de
phényle ou la benzine monochlorée, qui n’exercent aucune action
sur la potasse et la soude méme & 200 et 225 degrés, agit sur ces
alealis lorsqu’on porte la température & 320 degrés environ.
On constate, en effet, la transformation compléte de ce corps
en phénol, lorsqu'on le chauffe en vase clos & cette tempéra-
ture avec une solution aqueuse tres-concentrée de soude caus-
tique.

Cetle réaction, qu'on doit & MM. Dusart et Bardy, se trouve
beaucoup facilitée par la substitution du bromure ou de I'iodure
de phényle au chlorure.

§ 385. A I'état de purelé, le phénol est solide, incolore, cris-
tallisé en longues aiguilles. 11 fond vers 35 degrés et bout entre
187 et 188 degrés; sa densité est de 1,065 & + 18° Suivant
M. Lowe, le phénol parfaitement pur fondrait a 42 degrés et
son point d’ébullition serait un peu inférieur & 187 degrés. Le
point de fusion plus bas et la température plus élevée d’ébul-
lition du phénol purifié qu’on trouve dans le commerce tien-
draienl, suivant cet industriel, & la présence d’une petite quan-
tité de ecrésol. 11 est peu soluble dans I'eau; I'alcool, I'éther et
I'acide acélique concentré le dissolvent en toute proportion.

Le phénol blanchit I'épiderme et délermine la coagulation de
l'albumine. Il empéche les organismes inférieurs de se dévelop-

T.
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6 PHENOL,

per, et préserve par suite les substances animales de la putré-
faction,

On I'emploie avec succes pour le pansement des plaies, ainsi
que dans le traitement d'un grand nombre de maladies de la
peau. En s'unissant aux matliéres animales, avec lesquelles il
forme des combinaisons insolubles, il en arréle la putréfaction et
détruit l'odeur fétide qui résulte de leur décomposition. De la
son emploi soit & 'état de dissolution dans I'eau, soit & I'état de
phénol sodique dans les salles d’hopitaux, de dissection, les
morgues, ele.

Exposé au contact de I'air, il en absorbe peu & peu I'humi-
dité et se liquéfie ; tel est le résultat qu'on observe lorsqu'on
'abandonne dans des flacons mal bouchés. En agitant 4 parties
de phénol avec 1 partie d’ean et abandonnant pendant quelque
temps le mélange & la température de 4 degrés, M. Calvert a
obtenu un hydrate parfaitement défini, cristallisant en prismes
& six pans, fusibles & 16 degrés, dont la composition est repré-
sentée par la formule

2(C"H0?), H* O,

Chauffé & 100 degrés, cet hydrate commence a se détruire ; la
décomposition est compléte lorsque le thermométre atteint
187 degrés.

Les vapeurs de phénol ne se décomposent qu’en faible propor-
tion lorsqu’on les fait passer a travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge. On constate, dans ces circonstances, la forma-
tion d’une petite quantité de naphtaline.

Chauffé en vase clos a 280 degrés avee 10 parties d’une solu-
tion concentrée d'acide iodhydrique, le phénol donne, suivant
M. Berthelot, naissance & de-la benzine. En faisant intervenir
une plus grande quantité de cet acide, on oblient finalement de
I'hydrure d'hexyle.

La potasse et la soude en solutions acqueuses dissolvent le phé-
nol, avec lequel elles forment des combinaisons peu stables.

L’ammoniaque dissout également le phénol sans contracter
avec lui de combinaison. La dissolution abandonnée au contact
de 'air abandonne rapidement toute son ammoniaque. Contrai-
rement & I'assertion de Laurent, le phénol ne donnerait pas d’a~
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PHENOL. g 7

niline lorsqu’on le chauffe en vase clos, méme & la température
de 300 degrés.

La vapeur du phénol perd son oxygéne au contact de la poudre
de zinc chauffée, et se change en benzine.

L'oxygéne naissant attaque le phénol.

§ 386. En échangeant 2 équivalents d’hydrogéne contre 2 équi-
valents d’oxygeéne, le phénol devrail se changer en quirone

GIEHIOF

Jusqu'a présent, aucun des agents d'oxydation employés n'a
permis de réaliser cette transformation. Néanmoins 'action de
I'acide chromique sur le phénol fournit un produit défini quon
peut considérer comme une combinaison de phénol et de qui-
none, et que pour cette raison M. Wickelhaus, & qui I'on en doit
la découverte, a désigné sous le nom de phénoquinone.

Cetle substance, qui fond & 71 degrés et qui se sépare de sa
dissolution dans I'éther sous la forme d’une masse cristalline
rouge, sublimable en larges aiguilles, est représentée par la for-

mule
CEHYO = CHHYOL o CEHEOR),

Les acides et les alcalis dédoublent ce corps en phénol et qui-
none, Inversement on reproduit ce corps en chauffant directe-
ment du phénol et de la quinone sans l'intervention d’aucun
agent oxydant. L'analyse et la synthése sont donc ici d'aceord
pour confirmer la constitution qui lui a été assignée.

§ 387. Le chlore et le brome attaquent énergiquement le phé-
nol en donnantnaissance & de nombreux produits de substitution
que nous allons décrire trés-sommairement.

Lorsqu'on fait passer pendant quelques heures un courant
trés-lent de chlore dans du phénol refroidi, il se sépare des cris-
taux qui, aprés purification, fondent & 4o degrés et distillent
vers 220 degrés. Ce composé, qui se dissout facilement dans
'alcool, I'éther, la benzine et les dissolulions alcalines, est le
monochlorophénol :
C*H*ClO.

L'acide azotique ordinaire agit vivement sur ce produit & I'aide
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3 PHENOL.
de la chaleur et donne un dérivé nitré
C""HCI(Az0)*0%,

En faizant passer un courant de chlore sec dans du phénol
non refroidi, jusqua ce que I'augmentation de poids soit des
2 environ, on obtient un nouveau produit isomére du préeédent.
Traité par l'acide azotique, ce composé donne deux dérivés par
substitution, distincts suivant la densité de I'acide et la durée du
contact. Ces dérivés sont représentés par les formules

CPH'CI(Az0')0* et C"HCl(Az0')*0%

On connait pareillement deux dérivés bichlorés du phénol re-
présentés par la formule

C*H'CIPO.

En continuant l'action du chlore sur le phénol, on obtient
deux produits de substitution plus avancés, savoir : le trichloro-
phénol :

Cl!Hi CISOE
et le pentachlorophénol
C*HCI* 0%

Ces différents dérivés chlorés s'unissent aux bases avec les-
quelles ils forment des composés parfaitement définis & la ma-
niére du phénol; ils donnent pareillement naissance & des éthers.

Le brome donne avec le phénol une série de dérivés par sub-
stitution gui correspondent aux dérivés chlorés.

Leur composition est représentée par les formules

BB (0 Monobromophénol,
(tned s M T UES s g Dibromophénol,
CEHABROZE Tribromophénol,
GIEH B R S Tétrabromophénol,
GEHBROw Pentabromophénol.

L'iode engendre, de méme que le chlore, divers produits de sub-
stitulion, mais ces derniers ne s’obtiennent pas par voie directe
a la maniére des précédents. On connail trois phénols mono-iodés
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PHENOL. 9

- isoméres, qu'on désigne sous les noms d’ortho-iodophénol, de
para-iodophénol et de méta-iodophénol,

Chauffés avec de la potasse fondue, ces trois composés en-
gendrent, en échangeant leur iode contre le résidu HO?, trois
combinaisons oxygénées isomeres, savoir : le premier, 1'ydro-
quinone; le deuxiéme, la résorcine et le troisitme la pyroca-
téchine.

Indépendamment de ces composés, représentés par la formule

G107,
on connait un di-iodophénol

CI 2 H{ I: 0!
el un #ri-iodophénol

CE 2 Il! I! 0 2 .

§ 388. L'acide nifrique donne pareillement naissance 2 des
résultats pleins d'intérét dans son contact avec le phénol. Lors-
qu'on méle par petites pertions @ la fois du phénol et de 'acide
nitrique concentrés fortement refroidis & I'aide d’'un mélange de
glace et de sel, I'action s'accomplit lentement. Si I'on introduit
le mélange avec de I'eau dans une cornue, puis qu’on distille,
on recueille dans le récipient d’abord de 'eau mélée d’acide ni-
trique et de phénol, puis des goultelettes huileuses qui se soli-
difient promptement.

Ce produit, dissous dans l'alcool ou P’éther, s’en sépare par
évaporation sous la forme de longs prismes de couleur jaune
péle, dont l'odeur est suave, la saveur sucrée et aromalique.
Celte substance, dont la composition est exprimée par la formule

C*H* (Az0')0?,
constitue done le phérol mononitré,

Si, lorsque 'eau n’entraine plus i la distillation de gouttelettes
huileuses, on examine le résidu, on y trouve une maliére hui-
leuse qui se solidifie par le refroidissement en une masse cris-
talline. Ce produit dissous dans I'éther, aprés purification, se
stpare de ce dissolvant par I'évaporation, tantot sous la forme

('aiguilles incolores déliées et brillantes, tantot sous la forme
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10 PRENOL.

de cristaux volumineux, d’un aspect gras et de couleur jaune
rougedtre.

Ce produit, dont la composition est identique a celle du pré-
cédent, en differe par un certain nombre de propriétés; ainsi,
tandis que le précédent fond & 45 degrés; celui-ci n'entre en fu-
sion qu'a 110 degrés. Leur forme cristalline est en outre entie-
rement différente.

Enfin, tandis que e dernier, que nous désignerons, pour repré-
senter cetle isomérie, sous le nom d'isonitrophénol, se trans-
forme sous des influences réductrices en un dérivé amidé que
I'oxydation convertit en hydroquinone, rien de semblable ne se
produit avec le premier.

Une action plus prolongée de I'acide nitrique sur le phénol
donne naissance a I'élimination d'une seconde molécule d’hydro-
géne qui se trouve remplacée par une molécule de vapeur ni-
treuse. En se placant dans des conditions particuliéres, qu’il
serait trop long de développer, on peut se procurer deux dizi-
trophénols isomériques, représentés par la formule

CF‘IHI {AZDQ}TOQ‘,
qui tous deux forment avec les bases des combinaisons parfai-
tement définies.

En remplacant dans le phénol une troisitme molécule d'hy-
drogéne par de la vapeur hypoazotique, on obtient un dernier
produit

C"?H*(Az0') 0%,
connu depuis longtemps sous les noms d'acide picrique, d'a-
cide carbazotique, d'amer de JFelter. Obtenu pour la premicre
fois par Haussmann, & la fin du dernier siécle, par I'action de
I'acide azotique sur Iindigo, cet acide fut préparé postérieure-
ment par Welter en faisant agir I'acide azotique concentré sur la
soie. La nature de ce produit, longtemps méconnue, fut soupcon-
née par M. Chevreul qui, dans un travail important sur cet acide
et quelques-uns de ses sels, admit, pour expliquer les propriétés
explosives de ces composés, 'existence d'un oxacide de 'azote
dans leur molécule. II suffit pour s’en convaincre de lire les
lignes suivantes exlraites de son travail :
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« Les faits qui suivent et ceux que je me propose d'étudier
feront voir qu'il est plus naturel de regarder 'amer comme une
combinaison d’acide azotique que comme une substance immé-
diatement formée d’oxygéne, d’hydrogéne, de carbone et d’azole
i la maniére de P'albumine. »

Cette hypothése, qu'il confirma par 'observation d’un déga-
gement de vapeurs nitreuses, lorsqu’on fait détoner I'acide libre
dans des boules de verre, permettait en effet d’expliquer les
propriétés explosives de I'acide picrique et des picrates, ces
produits renfermant tout & la fois des corps trés-combustibles,
hydrogéne et carbone, ainsi qu'un corps trés-comburant, I'oxy-
géne, lesquels, par leur union mutuelle, donnent naissance & des
composés gazeux ou volatils que la chaleur produite par la réac-
tion dilate brusquement.

Le mode de production de cetle substance au moyen de I'ac-
tion réciproque de l'acide azotique et du phénol, observé par
Laurent, est venu jeter le jour le plus vif sur sa constitution.
L'acide picrique n’est donc que du trinitrophénol. Sa formation
s'explique au moyen de I'équation

A
onmeor+ 2200 02 = 3o 1 come (20102
Phénol. Agide picrique ou trinitrophénol.

En raison de I'importance de ce produit et des applications
dont il est susceplible, nous I'étudierons d'une maniére plus dé-
taillée que les dérivés nitrés qui le précédent. :

Contrairement & ce qu'on observe & 'égard des produits pré-
cédents, on ne connait jusqu'ici qu'un geul phénol trinitrique.

§ 389. L'acide picrique se présente généralement sous la forme
de lamelles rectangulaires, d'un jaune clair, douées de beaucoup
d’éclat. 11 se sépare de ses dissolutions par une évaporation trés-
lente, en prismes orthorhombiques & six pans trés-volumineux.
Il posséde une saveur Lrés-amere : ¢'est de cette propriété qu’il
tire son nom. Il fond & 122°,5, et présente alors l'aspect d'une
huile jaune qui se prend en une masse cristalline par le refroi-
dissement. Lorsquon le chauffe en quantités trés-faibles, avec
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12 PHENOL.

de grandes précautions, on peut en opérer la sublimation ; chauffé
brusquement, il détone en donnant naissance & des gaz nom-
breux et laissant du charbon pour résidu.

Sa solubilité dans l'eau croit, d’'une maniére assez notable,
avec I'élévation de la température. La dissolution, dont la couleur
est d'un jaune plus intense que celle des cristaux, colore forte-
ment en jaune soit la peau, soit les divers tissus animaux. De
nombreux lavages a I'eau n'enlévent pas la couleur : aussi I'acide
picrique constitue-t-il une matiére tincloriale précieuse.

L’alcool et I'éther dissolvent facilement I'acide picrique. L'a-
cide azotique le dissout également en assez forte proportion.

Le chlore, le chlorure de chaux, ainsi qu'un mélange d'acide
chlorhydrique et de chlorate de potasse, le transforment en
chloranile et chloropicrine ; le brome et le bromure de chaux
donnent naissance a des dérivés bromés analogues. Les agents
réducteurs fournissent, par leur contact avec l'acide picrique,
des résultals qui varient avec leur nature. Clest ainsi que le
sulfhydrate d’ammoniaque et le mélange de chaux ‘et des sels
de protoxyde de fer donnent naissance a l'acide picramique
ou amidophkénique dinitré, composé qui ne differe de I'acide
picrique qu'en ce que 1 des 3 équivalents de vapeur nitreuse
quil renferme est remplacé par 1 équivalent d’amidogéne. Le
sulfhydrate d’ammoniaque est-il en exceés, 2 équivalents de va-
peur nitreuse sont remplacés par 2 équivalents d’amidogéne, et
I'on obtient V'acide amidophénique mononitré. Fait-on inter-
venir un mélange d’'étain et d’acide chlorhydrique, on obtient
un dernier composé dans lequel les 3 équivalents de vapeur
nitreuse sont remplacés par 3 équivalents d’amidogéne. Cest
la picramine ou triamidophénol. Enfin emploie-t-on le cyanure
de potassium comme agent de réduction, on obtient le sel de
potassium d'un acide désigné sous le nom d'acide isopurpurique,
en raison de la belle couleur rouge pourprée que présentent ses
combinaisons. La dissolution de ce sel abandonnée & I’évapora-
tion se recouvre d’'une couche cristalline de couleur mordorée,
tandis qu'il se dépose de petits cristaux d’un beau rouge qui
par réflexion présentent une couleur verte.

On ne saurait isoler 'acide isopurpurique, ce dernier se dé-
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truisant dés qu'on fait agir un acide minéral soit sur la disso-
lution, soit sur les cristaux.

Les isopurpurates détonent par le choc avec une extréme
violence.

Leur belle couleur et la grande résistance qu'ils présentent a
l'action de la lumiére permet de les employer avec ayantage pour
la teinture.

L'acide picrique forme non-seulement avec les bases des com-
binaisons bien définies et cristallisables dont quelques unes ont
des applications intéressantes, mais que le cadre de cet ouvrage
ne nous permet pas d’examiner ici, mais il forme également des
éthers qui cristallisent parfaitement bien. 11 s'unit, en outre, a
plusieurs carbures d’hydrogéne, propriété curieuse découverte
par Fritsche, et qui permet, dans certaines clroonstances, d'en
opérer la séparation.

Le proeédé qui parait le mieux convenir pour réa]lser ces com-
binaisons consiste a mélanger la solution de I'hydrocarbure dans
I'aleool faite & chaud avec la solution alcoolique de I'acide pi-
crique saturée a froid.

On pourrait également dissoudre a I'ébullition I'hydrocarbure
dans la dissolution alcoolique saturée de I'acide picrique; la
combinaison formée se sépare alors par le refroidissement de la
liqueur, quelquefois au bout de quelques heures seulement.

Le chlore, le brome et 'iode donnent, avec les phénols mono
et dinitriques, des dérivés par substitution.

§ 390. L'acide sulfurique concentré dissout le phénol & froid
el donne naissance & deux acides sulfoconjugués isoméres.

On en obtient un troisiéme, suivant M. Bardy, lorsqu'on met
les matiéres en présence a la température de 170 degrés et qu'on
les y maintient pendant quelque temps.

Le composé qui se forme dans ces circonslances parait avoir
une constitution semblable & celle de I'acide éthylsulfurique : ¢'est
du moins ce qui découle de la facilité relative avec laquelle il
se préte aux réactions, propriélé qu'on ne retrouve pas chez
ses isoméres. En effet, sous l'influence d’une température de
180 & 200 degrés, il donne avec l'alcool du phénate d'éthyle,

e 1o Craqugg QA5 g 0 Phénle (benao-



14 PHENOL.

nitrile), avec l'acélate de soude sec I'acétate de phényle, ete.

§ 391. Le perchlorure et le perbromure de phosphore chauffés
avec le phénol engendrent des phosphates de phényle et des com-
posés quin’en différent qu'en ce que HO? 8’y trouve remplacé par
1 équivalent de chlore ou de brome. Ces composés, qui corres-
pondent aux chlorure et bromure d'éthyle dansla série phénique,
et que nous désignerons sous les noms de chlorure et de bromure
de phényle, peuvent également s’oblenir, suivant MM, Dusart et
Bardy, en faisant réagir les acides chlorhydrique ou bromhy-
drique en tubes scellés vers la température de 200 degrés. Un
mélange d'acide chlorhydrique, de phénol et d’alcools méthy-
lique, éthylique, propylique ou amylique, donne & la chaleur du
bain-marie des phénates de méthyle, d’éthyle, ete.

§ 392. Le benzoate d’ammoniaque sec, distillé sur de 'acide
phosphorique anhydre’, fournit un produit volatil doué d’une
odeur aromatique, auquel on a donné le nom de benzonitrile, et
qui n'est autre que le cyanure de phényle, correspondant a I'é-
ther eyanhydrique normal ou propionitrile.

Ce composé, qui prend naissance dans un grand nombre de
réactions, qu'il serait trop long d’énumérer ici, se présente sous
la forme d’un liquide limpide, incolore et réfringent. Sa densité
est de 1,023 & zéro. Il bout a 190°, 5 sans altération. Il brile avec
une flamme fuligineuse.

Peu soluble dans I'eau, il se dissout en toutes proportions dans
I’alcool et dans I'éther. La potasse aqueuse ne l'atlaque pas a
froid; & I'ébullition, elle le transforme en benzoate avec dézage-
ment d’ammoniaque. Les acides étendus lui font subir une trans-
formation semblable.

En s’assimilant les ¢léments de 'eau, il se change en benza-
mide; 'acide sulfhydrique le transforme en benzamide sulfurée.

Lacide sulfurique fumant le transforme, & Paide d’une douce
chaleur, d’aprés MM. Hofmann et Buckton, en acides sulfoben-
zoique et disulfobenzoique. Enfin le cyanure de phényle s’unit, &
la maniere de I'éther cyanhydrique, aux acides bromhydrique et
iodhydrique, avec lesquels il forme des combinaisons semblables
a celles que fournissent les cyanures des radicaux alcooliques.

La composition du cyanure de phényle est représentée par la
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PHENOL. 15

formule
CHH*Az = C*AzCHE.

En distillant un mélange d’aniline el de chloroforme, en pré-
sence de la potasse caustique, on obtient la carbylamine benzoique
isomére du composé précédent. Ce produit, qui posséde une odeur
repoussante, se dédouble au contact des acides, 4 la maniére de
la carbylamine éthylique, en acide formique et aniline. Son point
d’ébullition, 167 degrés, est notablement inférieur & celui du
benzonitrile, de méme qu'on l'observe & I'égard de la carbyla-
mine éthylique et du eyanure d’éthyle. 1l s'unit a divers cya-
nutes et particuliérement au cyanure d’argent. Ce composé forme
de trés-beaux eristaux.

§ 393. Les iodures des radicaux alcooliques, chauffés en tubes
scellés & la température de roo degrés avec des dissolutions alcoo-
liques de phénol potassé, engendrent, ainsi que je 'ai fait voir,
la série des phénols méthylique, éthylique, propylique, butylique,
amylique, hexylique, elc., composés qui correspondent aux
¢thers neutres formés par les différents oxacides et dérivant du
phénol potassé par la substitution du radical éthyle, méthyle,
propyle, amyle, ete., au potassium. Or on concoit la possibi-
lité d’obtenir d’autres dérivés méthylés, éthylés, isoméres des
précédents, en remplacant dans le radical phényle lni-méme
1 équivalent d’hydrogéne par 1 équivalent da radical aleoolique.

Tel est le cas du méthyl et de V'éthylphénol al'égard des phé-
nales de méthyle et d'éthyle. La production de ces isoméres est
facile & réaliser, en chauffant pendant quelques heures, a la
température de 260 & 280 degrés, avec de la potasse caustique,
les méthyl, éthyl, propylsulfites de potasse. Ces isoméries peu-
vent s'exprimer par les formules

Phénate d’éthyle. ... .... COE

Cl!}ll (Ci HS

1218
CHH %ox

Ethylphénol............. t 0.
Les chlorures organiques, tels que ceux d’acétyle, de butyryle,
de valéryle,”g%heﬁxﬁﬂ_mbdu umyle, e e réagissent sur le phé-

niv rS|fe



16 PHENOL SULFURE.

nol : comme sur l'alcool 1 équivalent d'hydrogeéne se trouve

éliminé sous forme d'acide chlorhydrique, et I'on oblient des:
produits parfailement neutres qui correspondent de la maniére
la plus parfaite aux éthers composés.

La composition du phénol est représentée par la formule

12115
ceneor="C M or = 4 vol. vap.

MERCAPTAN PHENYLIQUE OU PHENOL SULFURE. (Eq. = 110.)

kulé, par I'action réciproque du sulfure de phosphore et du phé-
nol, prend également naissance, d’aprés M. Vogt, lorsqu’on fait
agir 'hydrogéne naissant sur le chlorure phénylsulfureux. )

C’est un liquide incolore, mobile et trés-réfringent, dont o~
deur est fort désagréable. Sa densité est de 1,078 & 24 degrés,
Il bout & 165 degrés. Insoluble dans I'eau, ce produit se dissout’
facilement dans l'alcool et dans I'éther. Ses vapeurs irritent les
yeux. Une goutte du liquide placée sur la peau détermine une.
vive douleur. Comme tous les mercaptans, il engendre facilement.
des dérivés mélalliques, qu'on peut représenter par la formule

C'?H*MS2,
Lorsqu’on fait passer un courant de gaz carbonique dans une'
solulion alcoolique du composé sodique, on obtient le composé

C'*H*8?, C*NaO' = C'*H*Na§8*0f,

qui présente la composition du thiosalicylate de soude, dont ilj
n’est peut-étre toutefois qu'un isomére.
La composition du mercaptan phénylique est représentée par:

la formule
C H 1

)

On connait en outre un sulfure et un bisulfure de phényle dont.
nous nous conlenterons de constater l'existence.
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ANETHOL. 17

Appendice au phénol.

ESSENCE D'ANIS oU ANETHOL. (Eq. = 148.)

§393. Cette huile, extraite des semences de l'anis (Pimpinella
anisum), et que ses réactions tendent & rattacher au phénol, se
rencontre dans le commerce sous la forme d'une masse coneréte,
formée de lamelles cristallines, lorsque la température est in-
férieure & 18 degrés; au-dessus de ce terme elle affecie I'état
liquide.

La purification de ce produit est d’une extréme simplicité; il
suffit, en effet, de le presser entre des doubles de papier joseph,
jusqu'i ce que ce dernier cesse d’é&tre taché, aprés quoi 'essence
est reprise par de I'alcool a 0,85, qui la dissout. En lui faisant
subir deux ou trois cristallisations dans ce véhicule, on obftient
une substance parfaitement pure, qui posséde les caracléres
suivants :

Elle se présente sous la forme de lamelles blanches, douées de
beaucoup d'éclat ; sa’ pesanteur spécifique est presque égalo &
celle de I'eau; elle posséde une odeur d’anis plus faible et plus
suave que I'huile brute.

Elle est trés-friable, surtout vers zéro, et a plus forte rai-
son & des températures inférieures. Elle fond 4 18 degrés, et
bout régulierement a 222 degrés, température a laquelle elle se
volatilise en entier sans éprouver d’altération sensible. Sa va-
peur présente une anomalie toute semblable & celle que m’ont
offert les acides du groupe formique.

Exposée pendant trés-longtemps au contact de I'oxygéne ou
de 'air sec ou humide, cette huile n’éprouve pas d'altération
tant qu'elle affecte I’état solide ; mais, lorsqu’on la maintient a
I'état liquide , elle saltére graduellement et finit par perdre la
propriété de cristalliser. En prolongeant I'expérience pendant
deux années, M. Théodore de Saussure a démontré qu’elle finit
par se résinifier.

Le chlore et le brome réagissent avee énergie sur cette sub-
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18 ANETHOL.

stance, et donnent naissance & des produits qui dérivent de
I'essence par substitution. Ceux que fournit le brome sont cris-
tallisables.

Lorsqu’on ajoute par petites portions du brome & une disso-
lution éthérée d’anéthol, la couleur de ce corps disparait, et
’on obtient par I'évaporation spontanée de la solution éthérée
un produit d'addition cristallisé en belles aiguilles dont la com-
position est représentée par la formule

C*H"Br?0%

Lorsqu'on agite cette essence avec de petites quantités d’acide
sulfurique & 66 degrés, elle s'échaufle beancoup en se colorant
en rouge; l'addition de l'eau décolore le produit en séparant
une matiére résinoide a laquelle j'ai donné le nom d'anisoine,
et qui posséde la méme composition que l'essence. L’acide phos-
phorique, le protochlorure d’antimoine et le bichlorure d’étain
se comportent de la méme maniére. !

La composition de I'anéthol est représentée par la formule

C*H"?0? = § vol. vap.

§ 396. L'acide nitrique, en réagissant sur I'essence d'anis con-
créte, fournit, suivant son degré de concentration et la durée du
contact, des produits variables par leur nature, leur composi-
tion et leurs propriétés, sur lesquels nous aurons I'occasion de
revenir dans de prochains Chapitres. On obtient ainsi les trois
produits successifs que jai désignés sous les noms d'ydrure

. d’anisyle, Qacide anisique et d'acide nitranisique, dont la com-
position est exprimée par les formules suivantes :

Hydrure d'anisyle........... R0,
Acide anisique. ............. C'*H* 0°,
Acide nitranisique........... C'°H’ (Az0*) 0°.

§ 397. Des expériences récentes de M. Ladenburg conduisent
a considérer I'anéthol comme le dérivé méthylé d’un phénol par- '
ticulier, Vallylphénol, vésultat dont il a donné la démonstra-
tion parfaite en faisant agir & chaud la potasse caustique sur cet

anéthol.
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Le produit de cette réaclion, auquel il a donné le nom d’anol,
et qui ne se forme, dans cette circonstance, qu’en proportions
assez minimes, se précipite par 'addition d’un acide & la liqueur
alcaline en flocons jaundtres, facilement solubles dans I'eau bouil-
lante, et s’en dépesant, par le rel'rmdmsement, sous la forme
d’écailles brillantes.

Indépendamment de cette action de la potasse, M. Ladenburg
a constaté que I'anéthol, chauffé dans des tubes scellés avec une
solution concentrée d'acide iodhydrique, donnait naissance a
de Iiodure de méthyle, ce qui ne peut laisser aucun doute sur
I'existence de ce radical dans le produit.

La composilion de I'anol étant représentée par la formule

CEHY O = CYH* (Ccﬂs) 021
celle de I'anéthol devra I'étre nécessairement par la formule
C?H20*= C"*H!(C°H*)(C*H*) 0%

Ce composé se transformant, sous des influences oxydantes, en
acide anisique
ClBl.lﬁOH == Cn H‘-LE! H‘\] G!HOI’

ce dernier ne serait autre que Pacide méthylparoxybenzoigue,
ce que confirme I'expérience. Ainsi se trouve pleinement justifiée
la place que nous attribuons & I'anéthol.

Crisvros. (Fq. = 108.)

§ 398. Au toluéne vient se rattacher, de méme qu’a la ben-
zine, une combinaison oxygénée, homologue du phénol , dont
MM. Williamson et Fairlie signalérent, les premiers, 1'existence
dans les huiles lourdes provenant de la distillation du goudron
de houille. Etudiée postérieurement par MM. Duclos, Engelhardt
et Latschinow, Fuchs, etec., cette substance a é1é reproduite ar-
lificiellement par M. Wurtz, a I'aide d’une méthode générale qui
lui est commune avec MM. Dusart et Kekulé.

L’extraction de ce produit du goudron de houille étant longue

-et pénible, nous déerirons sommairement la méthode de
M. Wurtz.
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20 CRESYLOLS.

On fait agir sur le toluylsulfite de potasse, desséehé d une
température de 250 4 300 degrés, le double environ de son
poids d'un mélange de potasse et de soude solide légérement
humectées. On obtient une masse solide qu'on dissout dans I'eau;
I'addition de I'acide chlorhydrique & la liqueur détermine immé-
diatement la séparation du erésylol brut. Ce dernier, traité par
une dissolution de carbonale de potasse, lui céde une petite
quantité d’acides oxybenzoTque et salicylique qui se sont produits
dans la réaction. Le résidu séché, puis soumis a la distillation,
fournit une assez grande quantité d’'un produit huileux, bouillant
entre 190 el 202 degrés, et qui, abandonné & lui-méme pendant
quelques heures & une température inférieure a zéro, se remplit
d’une masse de petits cristaux.

A l'aide de pressions et de cristallisations successives, on
obtient finalement une substance d’un blanc de neige qui fond
a 34°,5 et bout entre 20r1,5 et 202 degrés. Ce produit, ainsi
purifié, reproduit toutes les propriétés du phénol. Comme lui,
il donne naissance a des produits de substitution par son con-
tact avec le chlore, le brome et I'acide nitrique. Comme lui, il
se dissout dans I'acide sulfurique en formant un acide copulé,
dont le sel de polasse qui cristallise avec la plus grande faci-
lité donne naissance & de l'acide protocatéchique, lorsqu'on le
chauffe avec de la potasse fondue.

Soumises a l'action du chlore, les vapeurs de crésylol bouillant
échangent de ’hydrogéne contre du chlore en donnant naissance
i des produits de substitution. La portion qui distille entre 235
et 245 degrés se dissout facilement dans 'alcool, I'éther, la ben-
zine et I'huile légére de pétrole. Ce dernier dissolvant abandonne
par I'évaporation de belles aiguilles soyeuses dont la composition
est représentée par la formule

C"H'Cl 0%,

C'est donc du erésylol monochloré.

Les papiers imprégnés de la matiére huileuse qui souillait les
cristaux du crésylol dont nous venons de parler étant repris par
I'éther, et la dissolution éthérée étant soumise & I'évaporation,.
on obtient finalement une matiére huileuse qui passe presque
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entiérement & la distillation entre 1go et 198 degrés, Ce produit,
qui posséde exactement la composition du crésylol solide, ne
gaurait &tre considéré comme un principe immédiat; car, quel-
que soin qu’on puisse apporter & sa purification, on ne saurait
le séparer complétement d’une petite quantité de la variété cris-
tallisée.

11 existe done deux crésylols isomériques dont il est facile de
concevoir I'existence, d'apres la position qu'occupe I'hydroxyle
dans la combinaison.

Cesdeux erésylols, en présence dela potasse en fusion, se chan-
gent I'un en acide oxybenzoique, I'autre en acide salicylique, ce
qui explique la présence de ces deux substances dans le crésylol
brut.

§399. Lorsqu’on chauffe le thymol avecle tiers de son poids en-
viron d'acide phosphorique anhydre, on observe un dégagement
de propyléne, et I'on obfient une masse visqueuse qui, chauffée
avec de la potasse caustique, fournit du erésylol potassique dont
on sépare le crésylol i I'aide des procédés que nous avons dé-
crits plus haut. Ce produit, qui bout entre 195 et 200 dezrés,
et qui demeure liquide dans un mélange réfrigérant, parait étre
identique au crésylol liquide dont nous avons parlé précé-
demment,

La composition des crésylols est représentée par la formule

Cl'HEO.

Xyeivors. (Eq. = 122.)

§ 400. Au xyléne, de méme qu’a ses homologues inférieurs, se
rattachent des produits qui présentent la plus grande ressem-
blance avec le phénol et que, pour cette raison, on désigne sous
le nom de zylenols.

Ces composés, dont on doit la découverte a- M. Wurlz, se pré-
parent, & la maniére des crésylols, en faisant agir la potasse sur
le xénylsulfite de potasse & une température de 250 300 degrés.

Le produit de la réaction dissous dans l'eau, puis sursaturé
par I'acide chlorhydrique, laisse déposer le xylénol brut. Celui-ci,
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repris par Péther, lui cide une substance qui se sépare sous la
forme d’une huile bouillant vers-210 degrés.

Cette huile, abandonnée pendant quelque temps & une tempé-
rature inférieure & zéro, se prend en une masse cristalline
qu’une forte compression el plusieurs cristallisations dans I'éther
séparent d’une matiére huileuse qui 'accompagne.

Par évaporation spontanée de sa dissolution dans I'éther, ce
produit se présente sous la forme de lames brillantes, incolores,
qui prennent un éclat nacré par la compression.

Il fond & 75 degrés et se prend par le refroidissement en une
masse cristalline d’'un trés-beau blanc. Par la solidification, il
éprouve une contraction trés-notable.

1l bout & la température de 213°,5,

Lorsqu’on le chauffe dans un ballon spacieux & une tempéra-
ture supérieure & celle de sa fusion, il émet des vapeurs qui se
condensenl sur les parois supérieures en cristaux légers et trés-
brillants.

La portion liquide extraite, au moyen de I'éther, des papiers
qu'elle imprégnait et purifiée par la distillation, se présente
sous la forme d’'une huile incolore trés-réfringente, douée d'une
forte odeur de phénol. Sa densité est de 1,036 & zéro. Elle bout
a 211°,5. Peu soluble dans I'eau, ce composé se dissout en loutes
proportions dans I'alcool et 1'éther.

Le xylénol solide et le xylénol liquide présentent exactement
la méme composition, Il existe donc deux xylénols comme deux
crésylols. D'aprés la constitution méme du xyléne, on pourrait
concevoir I'existence d’'un plus grand nombre de xylénols. La
composition de ces produits est représentée par la formule

G[EIIIDDZ.

TrymoL. (Eq. = 150.)

§ 401. M. Lallemand a retiré de I'essence de thym un principe
immédiat, solide & la température ordinaire, cristallisable et qui,
par I'ensemble de ses caractéres, vient se placer a cdté du phé-
nol, dont il constitue I'un des homologues supérieurs.
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Ce composé, désigné sous le nom de #2ymol, se sépare de sa
dissolution alcoolique sous la forme de tables rhombotdales,
transparentes, striées parallelement aux cOtés, qui se réunissent
souvent de maniére & simuler des hexagones irréguliers.

Son odeur, douce et faible, est différente de celle de I'essence.
Sa saveur est piquante et poivrée. Il fond & 44 degrés et se ré-
sout en un liquide incolore qui demeure quelquefois longtemps
liquide & des températures plus basses; quelques parcelles du
produit solide projetées dans le liquide en aménent immédiate-
ment la solidification.

1l est peu soluble dans I'eau, qui en prend néanmoins I'odeur;
Paleool, I'éther et Pacide acétique concentré le dissolvent en
forte proportion, )

Il entre en ébullition & 230 degrés et distille inlégralement
a cette lempérature.

Ce corps, isomére de l'alcool cuminique et homologue du phé-
nol, g'unit, comme ce dernier, aux alcalis avec lesquels il forme
des composés définis et cristallisables.

Le chlore et le brome engendrent par leur action sur le thy-
mol des dérivés par substitution, homologues de ceux que four-
nit le phénol. C'est ainsi qu'on connait un thymel trichloré et
un thymol quintichloré

C*H"CPO* et CPHCLEO0?,
un thymel tribromé et un thymol ¢uintibromé
C*H"Br*0' et C*H'BrO%

Lorsqu'on soumet & la distillation le thymol quintichloré, ce
produit se décompose en émettant du gaz chlorhydrique, ainsi
qu'un gaz hydrocarburé, qui n’est autre que du propyléne. 1l se
condense en outre dans le col de la cornue un produit que l'al-
cool dissout et abandonne par I'évaporation sous la forme de
cristaux. Ce composé n'est autre que le crésylol trichloré,

L'acide azotique fournit, par son action sur le thymol, deux
composés nitrés :

Le thymol dipitré. ....... C*H?(Az0')0*

Etle thymol trinitré.. ... C*H"(Az0')’0%
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24 THYMOL.

Le dernier de ces composés présente les plus grandes analo-
gies avec l'acide picrique, dont il est un des homologues supé-
rieurs.

Le thymol se dissout facilement dans I'acide sulfurique con-
centré a la température de 50 ou 6o degrés. Par le refroidisse-
ment, le mélange se prend en une masse cristalline qui tres-
probablement, comme dans le cas du phénol, est un mélange de
deux acides sulfoconjugués.

§ 402. Lorsqu’on fait agir le peroxyde de manganése ou le
bichromate de potasse sur une dissolution aqueuse d’acide sulfo-
thymique,le mélange s’échauffe et, si 'on procede ala distillation,
on voit se condenser dans le récipient, avec les vapeurs d’eau,
des goutteletles huileuses qui ne tardent pas & se concréter.

Ce produit, purifié par des cristallisations dans I'alcool éthéré,
se présente sous la forme de tables quadrangulaires jaune
orangé, douées de beaucoup d’éclat. Il fond & 48 degrés et dis-
tille & 230 degrés, en se décomposant parliellement. Son odeur
rappelle & la fois celle de I'iode et de la camomille. Soumis i
I'action de corps réducteurs, tels que l'acide sulfureux, ce
composé, que nous désignerons sous le nom de thymoquinone,
pour rappeler ses analogies avec la quinone, el que nous re-
présenterons par la formule

Cﬁo ll1 3 O-‘ 5

prend une teinte foncée trés-riche, qui disparait par une action
prolongée du réactif, On oblient alors une substance incolore,
qui ne differe de la précédente que par 2 équivalents d’hydro-
géne en plus : c'est U'lydrothymoquinone

C!ﬂ l.lli 0‘1.

Cette derniére, que I'alcool et I'éther dissolvent avee facilité,
se dépose, par un refroidissement lent de sa dissolution bouil-
lante dans I'alcool étendu, sous la forme de prismes & quatre pans
incolores, fusibles & 145 degrés, et distillant sans altération a
290 degrés.

Le corps intermédiaire, de couleur vert-bronze, qui prend nais-
sance dans 'action des corps réducteurs, s'obtient en mélangeant
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des poids égaux de thymoquinone et d’hydrothymoquinone dis-
sous tous deux dans l'alcool. La liqueur prend immédiatement
une couleur rouge de sang, et laisse déposer par I'évaporation
des cristaux violets a reflets métalliques, dont I'aspect rappelle
celui des élytres d’'un grand nombre de coléopteres.

La thymoquinone, mise en présence du brome, échange 1 ou
2 équivalents d’hydrogéne contre des quantités proportionnelles
de ce corps et donne une monrobromothymoquinone

C* ' Br 0",
et une dibromothymoquinone
C*H"Br?0'.

La thymoquinone s’altére rapidement a la lumiére, en prenant
une couleur rouge ; elle devient presque noire sous I'influence des
rayons solaires en se transformant en un produit qui n’en differe
que par 2 équivalents d'oxygeéne en plus, et que, pour cette rai-
son, nous désignerons sous le nom d'ox)thymoquinone

Cm III JDG'

Cette substance fond & 187 degrés et se sublime en tables ou
en longs cristaux aciculaires. Elle se dissout dans les alealis avec
une coloration pourpre. Lorsqu'on dissout la dibromothymo-
quinone humectée d’alcool dans la potasse chaude et qu'on neu-
tralise ensuite la solution de couleur brune par un acide, il se
sépare des flocons jaune brun qui, purifiés par cristallisation
dans I'alcool, donnent 4 'analyse des nombres qui conduisent a
les considérer comme de la dioxythymoquinone

Clﬂ I.I‘ 2 OB.

La dérivation de celte substance au moyen du composé bromé
s'explique facilement en admettant que ce dernier échange ses
2 équivalents de brome contre deux fois le résidu HO?.,

Nous n'entrerons pas dans de plus grands détails a I'égard du
thymol, dont la composition est représentée par la formule
C!ﬂl[l! <

" 0.
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26 NAPHTOLS.

Phénols de la forme Canpzm-12(y2.

NapHTOLS.

§ 403. L'existence de ces composés, qui sont a4 la naphtaline
ce que le phénol est & la benzine, fut signalée pour la premiére
fois par M. Griess; postérieurement, MM. Dusart et Wurtz firent
voir que, en soumettant & 'action de la potasse fondante les sels
de potasse formés par les acides sulfoconjugués de la naphtaline,
on engendrait des composés analogues au phénol, que nous dési-
gnerons sous le nom de zap/itols, pour exprimer qu’ils jouent dans
la série naphtalique un rdle analogue & celui que jouent les phé-
nols dans la série benzinique. Or, comme on connait deux sulfo-
dérivés distinets, I'acide sulfonaphtalique et V'acide parasulfo-
naphtalique, on devra pouvoir engendrer deux naphtols, ce que
confirme pleinement ['expérience. Pour les distinguer I'un de
'autre, nous les désignerons par les noms de raphtol et de pa-
ranaphtol.

§ 404. Lenaphtol se présente sous laforme d’aiguilles brillantes
qui fondent entre 92 et g4 degrés. A peine soluble dans!'eau froide,
un peu plus soluble dans I'eau bouillante, il se dissout en forte
proportion dans I'alcool et I'éther.

Sous l'influence de la lumiére il colore le bois de sapin im-
prégné d’acide chlorhydrique en vert, puis en brun. La solution
aqueuse du naphtol prend, en présence du chlorure de chaux,
une coloration violette. Le chlorate de potasse, mélé d’acide
chlorhydrique, le transforme en dichlororaphtoquinone.

11 se dissout dans l'acide sulfurique, avec lequel il forme un
acide sulfoconjugué, dont les sels cristallisent avee facilité.

L'acide nitrique engendre, par son contact avec le naphtol,
deux dérivés nilrés, savoir :

1° Un mononitronaphtol. .. ....... C*I’(Az0')0%;
2° Un dinitronaphtol. .. .......... C*H® (Az0')20%

Ces deux composés cristallisent trés-bien et donnent, avec les
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oxydes de la premiére section, des composés solubles et cristal-
lisables. Ils donnent également naissance & des éthers.

Ils se transforment, sous l'influence des corps réducteurs, en
dérivés amidés. C'est ainsi qu'en faisant agir sur le dinitro-
naphtol un mélange d’acide chlorhydrique et de grenaille d’étain
on obtient de beaux prismes colorés en jaune, qui résultent de
P'union du bichlorure d’étain avec le chlorhydrate de diamido-
naphtol, dont la composition est représentée par la formule

C*H° (AzH?)? 0%, 2 HCI, SnCE.

En décomposant la dissolution de ce sel par un courant d’acide
sulfhydrique, filtrant et concentrant la liqueur, on obtient le
chlorhydrate de diamidonaphtol en cristaux bien définis.

Les nitronaphtols, en se dissolvant dans 1'eau, lui communi-
quent une belle couleur jaune. De la soie et de la laine plongées
dans cette liqueur s’y teignent parfaitement bien. Le pouvoir
tinctorial de ces composés est si considérable, que 1 kilogramme
de la combinaison sodique permet de teindre 200 kilogrammes
de laine en jaune intense.

En chauffant le sel de potasse de I'acide sulfonaphlolique avec
de Ja potasse caustique, on obtient un nouveau composé renfer-
mant 2 équivalents d’oxygéne de plus que le naphtol, dont la
composition est, par suite, représentée par la formule

CHo R O‘,
el qu'on désigne sous le nom d'oxynaphtol.

Enfin on connait un autre composé renfermant 2 équivalents
d'oxygéne de plus que ce dernier, que nous désignerons sous le
nom de dioxynaphtol. Sa composition est, par conséquent, re-
présentée par la formule

C*H*O".

On connait également une naphlaquinone
Co[e 0,
et des dérivés chlorés de ce produit.

§ 405, Le paranaphtol cristallise en petites lames brillantes,

fusibles & 122 degrés. 11 colore en bleu verdatre le bois de sapin
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imprégné d'acide chlorhydrique, et sa dissolulion aqueuse de-
vient jaune par I'addition du chlorure de chaux.

Un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse
ne donne pas de produit cristallisé eomme avec son isomére,
mais des produits de consistance huileuse ou d’aspect rési-
neux. Traité par les chlorures des radicaux d’acides, il donne,
comme son isomére, des composés cristallisables. De méme que
son isomére, il donne naisance & des dérivés nitrés, qui se ré-
soudraient sans doute & leur tour en dérivés amidés sous 'in-
fluence des corps réducteurs.

La composition du paranaphtol est représentée, comme celle
du naphtol, par la formule

C!D H!OI.

Les naphtols, de méme que les phénols, sont susceplibles d’é-
changer 1 équivalent d’hydrogéne contre 1 équivalent d’un ra-
dical alcoolique ou d'un radical d’acide monoatomique.

C'est ainsi qu'on connait un éthyinaphiol et un éthylpara-
naphtol

C:ﬂ H? l :
Ci HS ‘ 7

un acétate et un benzoate de naphtyle et de paranaphtyle

(37536 ke i Ul
{C!l.lio'i} % 0 et’ {Cli I_ls 01} 0 .
Les combinaisons éthérées formées par les deux naphtols, bien
que possédant une composition identique, différent essentielle-
ment par leurs propriétés. Cest ainsi que, tandis que I'éthyl-
naphtol est un liquide huileux qui ne se solidifie pas & — 5 de-
grés, 1'éthylparanaphtol est solide, cristallise trés-bien, et ne
fond qu’a 33 degrés.
Les acétates de naphtyle et paranaphtyle nous conduiraient &
des observations semblables.
La composition du naphtol et du paranaphtol est représentée
par la formule
Ciﬂ}'l'.l
CPHO? = 0.
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Phénols de la forme C*™H*"- (",

METHANTHROL.

§ 406. Lorsqu’on soumet & la distillation séche l'acide podocar-
pique libre ou son sel de chaux, on obtient comme produit princi-
pal une substance désignée par M. Oudemans sous le nom d’/y-
drocarpol, Cette derniére se décompose, lorsqu’on la redistille, en
divers produits, au nombre desquels figure pour une propor-
tion trés-minime un corps appartenant a la catégorie des phé-
nols. Ce produit, auquel M. Oudemans a donné le nom de mé-
thanthrol, pour rappeler les relations qu’il présente avec le
méthanthréne, prenant naissance dans la derniére phase de la
distillation, peut étre isolé facilement en raison de sa faible vo-
latilité.

Purifié par des cristallisations dans 1'éther, ce composé se
présente tantot sous la forme d'une masse feutrée confusément
cristalline, tantdt sous la forme d'une masse composée de eris-
taux radiés.

Il fond & 122 degrés et bout & une température trés-élevée. 11
se dissout dans la potasse et la soude & la maniére des phénols,
et se sépare intact de ses dissolutions par I'addition d’un acide.

Ce produit, dont la composition est représentée par la for-
mule

Cﬂﬂl{ll 0!,
présente, & I'égard du méthanthréne
CSOHI:’
une relation analogue & celle qu'on observe entre le phénol et
la benzine, ce qui justifie parfaitement son nom,
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CHAPITRE Y.

ALDEHYDES.

Ce qu'on entend paraldéhyde, Relations qui existent entre ces corps et les aleools. —
Les aldéhydes sont les intermédiaires entre les aleools et les acides, — Classifica-
tion des aldéhydes en fam‘tll{zs, it la maniére des alcools :

Premiére famille : Aldéhyde méthylique, vinique, propylique, amylique, ete.;
Deuxiéme famille : Aldéhyde allylique ou acroléine, aldéhyde crotonique ;
Cinguitme famille : Aldéhyde benzoique, cominique, ete. ;

Sixiéme famille : Aldéhyde cinnamique.

§ 407. On a donné le nom d'aldéhyde (alcool deshydrogena-
turn) au produit qui résulte de la déshydrogénation partielle de
I'alcool vinique.

Chaque alcool étant susceptible de fournir, dans des condi-
tions analogues & celles de la formation de T'aldéhyde, des
composés dont les fonetions chimiques sont entiérement sem-
blables, on'a donné le nom générique d'aldeéliydes aux substances
qui se confondent avec cette derniére par les propriétés fonda-
mentales et qui, de méme que les hydrocarbures et les alcools,
forment une famille nettement définie.

C'est ainsi qu’a chaque famille d’hydrocarbures vient se rat-
tacher une famille d’alcools et d’aldéhydes, & laquelle se relie &
son tour une famille d'acides, née de la fixation de 2 molécules
d’oxygéne par les aldéhydes correspondantes.

Ces composés, qui sont aujourd’hui trés-nombreux, tendent
a se polymériser avec la plus grande facilité, soit spontanément,
soit sous des influences trés-faibles.

Plusieurs aldéhydes, de méme que certains hydrocarbures, se
rencontrent & I'état de liberté¢ dans la nature; telles sont les
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aldéhydes cuminique (essence de cumin), cinramique (essence
de cannelle et de cassia), benzoique (qui prend naissance par
la distillation du tourteau d'amandes améres avec de I'eau).

Loxydation des matiéres albuminoides et gélatineuses, au
moyen du mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de manga-
nése ou de bichromate de potasse, donne naissance a la produe-
tion des aldéhydes acétique, propionique, butyrique, benzoique.

La distillation des substances grasses, telles que les huiles et
les graisses employées dans I'économie domestique, fournit I'al-
déhyde allylique (acrylique); celle de Thuile de ricin donne
naissance i Valdéhyde cenanthylique.

Enfin la distillation d’un grand nombre de sels alcalins formés
par des acides volatils (acétique, butyrique, valérique, ben-
z0ique, ete.,) fournit, indépendamment d’acétones qui sont les
produits principaux de celte décomposition, une petite quantité
d'aldéhydes.

On peut employer, pour la préparation assurée de ces produils,
les deux méthodes suivantes :

1° Action ménagée d’agents oxydants faibles sur les alcools,
tels que le peroxyde de manganése ou le bichromate de potasse
additicnné d'acide sulfurique;

9 La distillation séche d'un mélange intime de formiate de
chaux et du sel calcaire de I'acide dont on veut obtenir I'al-
déhyde. Cette derniére méthode présente cet avantage, de per-
mettre de réaliser la production des aldéhydes dont les aleools
nous sonl inconnus.

Sous l'influence de certains agents, et notamment de I'acide
chlorhydrique, les aldéhydes peuvent se condenser avec élimina-
tion d'eau, comme nous 'apprennent les recherches de M. Kekulé.
C'estainsi que I'aldéhyde vinique peut se transformer en aldéhyde

crotonique :
2(C'H!O?) = H?0? + C*H*0".

Aldéhyde vinique. Aldéhyde crotonique.
L'aldéhyde valérique donne des résultats analogues :
2((:III Hlﬂol} _— 11303 P CQDI_II!IORD

e —

Alléhyde valérique, Aldényde rutylique.
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D’aprés M. Riban, on pourrait donner naissance au méme phé-
noméne en faisant agir certains métaux sur les aldéhydes et plus
particuliérement le sodium et le zine.

Lorsqu’on fait usage de sodium ou d'un amalgame fortement
chargé de ce métal, Pattaque se fait a la température et & la
pression ordinaires ; souvent méme on a besoin de refroidir les
matiéres réagissantes.

Avec le zing, il faut agir en vase clos, & une température de
80 & 100 degrés supérieure a celle de I'aldéhyde mise en expé-
rience.

Dans ce dernier cas, il y a souvent dégagement d’hydrogéne;
dans quelques circonstances, I'hydrogéne mis en liberté se fixe
sur les produits en formation.

Soumises 4 des influences oxydantes, les aldéhydes fixent 2 mo-
lécules d’oxygeéne et se changent en acides.

La simple exposition au contact de l'air suffit d’ordinaire pour
déterminer cette transformation.

La potasse caustique opére également la conversion des al-
déhydes en acides, sous I'influence d’une température de 200 a
220 degrés. Dans ce cas, il y a dégagement d’hydrogéne.

Sous l'influence de I'hydrogéne naissant, dégagé par I'amal-
game de sodium dans une liqueur acide, les adéhydes régénérent
P’alcool qui leur a donné naissance. Si cet alcool n’est pas saturé,
de nouvelles quantités d’hydrogéne peuvent se fixer sur lui pour
I'amener & cet état.

Ces aldéhydes s'unissent toutes aux bisulfites alealins, avec les-
quels elles forment des combinaisons parfaitement définies et
cristallisables. L'addition d'un acide ou d’un aleali détruit la
combinaison et met I'aldéhyde en liberté.

L'acide sulfhydrique réagit sur les aldéhydes et donne nais-
sance & des composés qui ne different de ces derniers qu’en ce
que leur oxygeéne s'y trouve remplacé par du soufre.

I’ammoniaque s'unit aux aldéhydes de la premiére famille;
elle exerce une action réductrice sur celles de la cinquiéme, en
engendrant des composés azotés de nature particuliere.

Les aldéhydes réagissent toutes sur I'aniline en donnant nais-
sance a des isomeéres des diamines dérivées des glycols.

fri o =
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bures de la série aromatique en présence d'un excés d’acide sul-
furique au maximum de concentration, et donnent naissance,
suivant M, Baeyer, & de nouveaux hydrocarbures, dont la forma-
tion est accompagnée d'une séparation d’eau. La réaction peut
se formuler d’une maniére générale au moyen de I'équation

CW H!mol + 9 {C)m}'{?m—ﬂ) — H! 03 o G:JJI l.l‘ml (C!mHm -1 )1 ¢

Nous aurons l'occasion de ciler quelques exemples de cette in-
Léressante réaction durant le cours de ce Chapitre.

Enfin, en présence du perchlorure de phosphore, elles échan-
gent leur oxygéne contre du chlore, en proportion équivalente,
formant ainsi des isoméres des éthers chlorhydriques monochlo-
rés des aleools correspondants.

Les aldéhydes correspondant aux divers alcools que nous
avons étudiés forment autant de familles que ces derniers. Nous
commencerons naturellement I'étude de ces composés par celle
des aldéhydes de la premiére famille.

Nous porterons toute notre attention sur I'aldéhyde vinique,
en raison des nombreuses et intéressantes recherches dont elle
a 66 I'objet, 'histoire des autres, & quelques particularités prés,
s'en déduisant tout naturellement.

Nous examinerons de méme avec altention 'aldéhyde ben-
zoitque, de la cinquiéme famille, qui, tout en nous retragant les
propriétés fondamentales de 'aldéhyde vinique et de ses homo-
logues, nous présentera quelques différences importantes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



34 ALDEHYDE METHYLIQUE. '

PREMIERE FAMILLE,

(Formule générale : C*"H*0%.)

(Dérivés des alcools de la forme : C"H*"+?0%.)

-

ALDEHYDE METHYLIQUE.

§ 408. Ce composé, dont on avait pendant tant d’années nié
I'existence, s'obtient trés-facilement lorsqu’on dirige un courant
d’air atmosphérique chargé de vapeurs d'alcool méthylique sur
une spirale de platine incandescente.

Le produit qui se forme dans ces circonstances, et qui affecte
I'état gazeux a la température ordinaire, se comporte d’une ma-
niére identique & 'aldéhyde vinique lorsqu’on le met en présence
d’une solution d'azotate d’argent, aprés I'avoir alcalisée préala-
blement avec quelques gouttes d’'ammoniaque. Le miroir, qui se
forme sous l'influence d’une douce chaleur, s'obtient plus faci-
lement et plus strement encore qu'avee 'aldéhyde ordinaire.

Une solution aleoolique de méthylaldéhyde, chauffée avec de
la potasse caustique, acquiert bientdl une coloration jaunitre, et
P'on voit, au bout de peu de temps, se séparer des goutteleties
d'un jaune brunfitre qui présentent I'odeur de la résine d’al-
déhyde. Lorsqu'on fait passer a travers la dissolution alcoolique
de I'aldéhyde méthylique un courant de gaz sulfhydrique, elle se
trouble au bout de quelques instants, par suite de la séparation
de gouttelettes huileuses douées d’'une odeur alliacée caractéris-
tique et qui, par le repos, se rassemblent en une couche plus ou
moins épaisse & la partie inférieure du flacon. En mélangeant
ce liquide avec la moitié de son volume d’acide chlorhydrique
et chauffant & I'ébullition, il s’éclaircit et se prend par le refroi-
dissement en une masse d'aiguilles enchevéirées d'une éblonis-
sante blancheur.

Ce produit cristallisé, dont la composition est exprimée par la
formule
: C?H*S?,
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est identique & celui qui prend naissance, suivant M. Aimé Gi-
rard, lorsqu'on fait agir I'hydrogéne naissant sur le sulfure de
carbone. En effet

C*878* + 4H = H*S* + C*H'S*.
Entre cette combinaison et le sulfure de carbone, il existe
done la méme relation qu’entre I'aldéhyde méthylique et I'acide

carbonique, ainsi qu'on peut s’en assurer a linspection des
formules svivantes :

Gaz des marais, Gaz des marais.
CH*H?, CTHA I,
C'H0?, CIH? 8%
€007, C28782,

L'aldéhyde méthylique, en se polymérisant a la maniére de
. l'aldéhyde, se change en une substance blanche découverte bien
avant l'aldéhyde méthylique par M. Boutlerow et désignée par
lui sous le nom de dioxymeéthylene. Essaye-t-on de prendre la
densité de vapeur de ce dernier corps, on obtient des nombres
qui correspondent a la densité de aldéhyde méthylique. Il faut
donc admettre que le dioxyméthyléne, dont on est porté a re-
présenter la composition par la formule
CG HB DIJ,

se détriplerait sous l'influence de la chaleur pour reproduire
I'aldéhyde méthylique normale.

Le composé sulfuré de M. A, Girard, se transformant en dioxy-
méthyléne lorsquo’n le chauffe & 170 degrés, en vase clos, avee
du sulfate ou du borate d’argent, doit étre évidemment consi-
déré comme le disulfométhyléne.

En présence de 'amalgame de sodium et de I'acide sulfurique
¢lendu, I'aldéhyde méthylique se changerait en esprit-de-bois,
suivant MM. Lieben et Rossi, résultat analogue & celui que nous
présentera I'aldéhyde vinique.

Enfin 'aldéhyde méthylique, en réagissant sur la benzine et
le mésityléne en présence d’un exceés d’acide sulfurique concen-
tré, donne naissance a deux hydrocarbures qu’on peut considérer
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36 ALDEHYDE VINIQUE.

comme dérivés du gaz des marais (méthane) par la substitution

de 2 équivalents de phényle ou de mésityle a 2 équivalents d’hy-

drogene, le diphénylméthane et le dimésitylméthane. La forma-

tion de ces produits peut s'exprimer au moyen des équations
C'H0? + 2C?H°® = H*0? + C*H*(C“H')%

— e———

Aldéhyde Benzine, Diphénylmélhane.
méthylique,
C*H'0? + aC'H? = H'O? + C*HY(C"H").
Aldéhyde Mésityléne. Dimésitylméthane,
méthylique.

La composition de I'aldéhyde méthylique est représentée par

la formule
C*H*0%.

AvrpEnype viniQue. (Eq. = 44.)

§ 409. Ce corps, entrevu par Dabereiner, fut obtenu pour la
premiére fois & I'état de pureté par Liebig, a qui 'on en doit
une étude compléte. On I'obtient par la déshydrogénation par-
tielle de I'alcool : ¢’est de la qu'il tire son nom. Il prend, en effet,
naissance toutes les fois qu'on soumet I'alcool & des agentsd’oxy-
dation peu énergiques, tels que I'acide chromique, une dissolu-
tion aqueuse de chlore, un mélange d’acide sulfurlqua et de
peroxyde de manganése.

Les matiéres animales placées dans les mémes circonstances
produisent également une cerlaine quantité d’aldéhyde.

Enfin, dans l'expérience de la lampe sans flamme et dans la
caléfaction des vapeurs d’alcool et d’éther, il se produit encore de
I'aldéhyde.

D’aprés Liebig, on obtient ce composé dans un état de pureté
parfaite, en opérant de la maniére suivante :

On introduit dans une cornue trés-spacieuse un mélange de
6 parties d’acide sulfurique, 4 parties d’eau, 4 parties d’alcool a
s et 6 parties de peroxyde de manganése finement pulvérisé. Ce
mélange se boursouflant nolablement au début de la réaction doit
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occuper tout au plus le tiers du yolume de la cornue ; le produit
résultant de cette réaction vient se rendre dans un récipient ordi-
naire qu’on a soin d’entourer de glace. Le liquide extrait du réci-
pient renferme beaucoup d'impuretés. C’est, en effet, un mélange
d'eau, d’aldéhyde, d'alcool, d’éther, d’éthers acétique et formique,
d'acétal, etc. Pour en séparer I'aldéhyde, on le soumet & la dis-
tillation au bain-marie & une température qui ne doit pas dépasser
50 degrés. Le produit recueilli cetle seconde fois est introduit avee
ledouble de son volume d’éther dans un vase qu’on dispose au mi-
lien d’'un mélange réfrigérant. On y fait arriver du gaz ammoniac
secjusqu’a saturation, et bientot il se sépare de beaux cristaux in-
colores qu'on lave avec de I'éther et qu’on desséche par simple
exposition au contact de I'air. Ces cristaux constituent une com-
binaison d'aldéhyde et d’ammoniaque; apres les avoir dissous
dans une petite quantité d’eau, on les distille au bain-marie avec
de l'acide sulfurique étendu. Le produit distillé, séché sur du
chlorure de calcium fondu, est rectifié finalement au bain-marie,
en ayant soin que la température de ce dernier ne dépasse pas
30 435 degrés.

On peut remplacer dans cette préparation le mélange d’acide
sulfurique et de peroxyde de manganése par un mélange d’acide
sulfurique et de bichromate de potasse.

Suivant M. Engelhardt, on peut préparer avantageusement l'al«
déhyde en soumettant a la distillation séche I'acide lactique ou le
lactate de cuivre, On rectifie le produit qui s'est condensé dans
le récipient 3 la plus basse température possible, en dirigeant les
vapeurs dans un vase contenant de I'éther refroidi fortement et
dans lequel on fait arriver du gaz ammoniac desséché.

§ 410. Quelle que soit la méthode employée pour sa prépara-
tion, I'aldéhyde est un liquide incolore, trés-mobile, d’une odeur
suffocante, qui détermine des crampes de poitrine. Il est com-
plétement neutre. Sa densité est de o,790 & 18 degrés. Il bout
a 21 degrds. L'eau, I'alcool et 'éther le dissolvent en toutes pro-
portions. .

L'aldéhyde éprouve, au contact de certaines substances, des
transformations moléculaires fort curieuses, que nous allons exa-

miner sommairement.
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De petites quantités d'acide sulfureux, d’acide chlorhydrique,
de chlorure de zine, une goutte d’acide sulfurique, transforment,
a la température ordinaire, I'aldéhyde en un isomére, la paral-
deéhyde, qui fond a <+ 10°,5 et bout & 124 degrés. Ce produit est
moins soluble dans l'eau chaude que dans l'eau froide : aussi,
lorsqu’on chauffe une solution saturée a froid, celle-ci se trou-
ble-t-elle en laissant déposer environ la moitié de la substance
dissoute.

On admet pour sa composition la formule

G2H*0°.

Distille-t-on cette substance avec quelques gouttes d'acide sul-
furique ou d’acide chlorhydrique, elle repasse a I'état d'aldéhyde.

Si I'on fait agir de petites quantités des corps précédents sur
I'aldéhyde, non plus a la température ordinaire, mais a des tem-
pératures inférieures a zéro, cette substance éprouve une poly-
mérisation particuliere et se change en un produit solide qui
tantdt se présente sous la forme de fines aiguilles, tantot sous
la forme de prismes volumineux et transparents.

Cette substance, qu'on désigne sous le nom de métaldeéhyde,
est insoluble dans i’eau, peu soluble dans I'alcool, I'éther, le chlo-
roforme et le sulfure de carbone. En la chauffant brusquement,
elle se sublime en flocons blancs formés par un lacis d’aiguilles.

Chauffée en vase clos, de 112 & 115 degrés, la métaldéhyde
repasse a I'état d’aldéhyde. Cette conversion s'effectue pareille-
ment lorsqu’on la distille avec de petites quantités d'acide sul-
furique.

Lorsque, suivant M. Wurlz, on fait agir & une basse tempé-
rature I'acide chlorhydrique sur un mélange d'aldéhyde et d’eau,
ce composé se transforme en un produit qui, débarrassé de toutes
substances étrangéres, est tellement visqueux a zéro, qu'on
peut retourner le vase qui le conlient sans qu’il s'en écoule rien.

Ce produit, qui devient liquide lorsqu’on le chauffe, pour re-
prendre au bout de quelque heures sa viscosité, résulterait de
la condensation de deux molécules d'acide en une seule. Sa
composition serait dés lors représentée par la formule
; C'H* 0",
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Ce corps, présentant & la fois les propriétés d'une aldéhyde et
d'un alcool, a recu de M. Wurtz le nom d’aldol, qui rappelle ce
double caractére. Il est fortement réfringent ; sa saveur forte est
i la fois aromatique et amére. L'eau, I'alcool et I'éther le dis-
solvent avec facilité.

Il supporte sans s'altérer une température de 1oo degrés sous
une pression trés-faible ; chauffé un pen au dela de ce terme,
sous la pression ordinaire, il se dédouble en eau et en aldéhyde
erotonique : ¢'est ce qui explique comment, lorsqu’on fait agir &
chaud l'acide chlorhydrique sur 1'aldéhyde, elle se transforme
directement en aldéhyde crotonique. Il est trés-probable, en
effet, que, dans cette réaction, la formation de I'aldéhyde cro-
tonique est précédée de celle de I'aldol, qui se déshydrate & la
température de I'ébullition de l'acide chlorhydrique. C'est ce
qulexprime I'équation

CHHE 0= CEHE O H2 0
:;102. Aldéhyde crolonique.

Les faits que nous allons rapporter ne peuvent laisser aucun
doute sur les fonctions de I'aldol.

L'oxyde d'argent le transforme en acide oxybutyrique dont il
deviendrait dés lors I'aldéhyde.

L’'ammoniaque forme avec ce corps un composé défini parfai-
tement semblable 4 'aldéhyde ammoniaque. '

1l s'unit, comme les aldéhydes, aux bisulfites alcalins.

Enfin l'aldol, en fixant de I'hydrogéne, se transforme en glycol
butylénique.

Nous n'insisterons pas davantage sur ce corps, ce qui nous
entrainerait en dehors du cadre de cet Ouvrage.

En chauffant de 'aldéhyde avec des copeaux de zine dans des
tubes scellés qu’on ouvre toutes les deux ou trois heures pour
faire écouler 'hydrogéne qui s’est formé, et qui, par une trop
grande accumulation, aménerait la rupture des tubes, on déter-
mine, indépendamment des deux corps précédents, la formation
d'une troisitme substance dont nous allons dire quelques mots.
Si l'on arréte la chanffe lorsqu'il ne se produit plus que de trés-
petites quantités de gaz, on constate que le zine s'est transformé
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complétement en oxyde hydraté et 'aldéhyde en un liquide épais,
incolore, qui renferme, & I'élat de mélange, plusieurs produils
condensés. M. Riban y a trouyé :

1° De laldéhyde crotonique, C*H® O%;

2° De I'aldol, C*H"O*; _

3° Un liquide bouillant vers 220 degrés, sous la pression de
o™, 760.

Ce liquide, donl la composition est représentée par la formule

CI!I.]HIO(1

dériverait de 3 molécules d'aldéhyde condensées en une seule,
avec élimination d’une molécule d’eau,

3(C'H'0?) = C"H"O' + H20°.

C’est un liquide incolore, plus léger que 'ean, dont l'odeur
assez agréable rappelle celle de certaines menthes sauvages. II
parait se décomposer Jorsqu’on le soumet & des distillations sue-
cessives en des produits plus condensés avec séparation d'eau.
1l se combine aux bisulfites alcalins, a la maniére des aldéhydes,
en formant une combinaison cristallisée.

§ 411. Exposée a I'air, surtout en présence du noir de platine,
'aldéhyde se change promptement en acide acétique. Le chlore,
avec le concours de I'eau, de méme que I'acide azotique, opére
promptement cefte conversion.

Fait-on arriver du chlore trés-lentement dans de I'aldéhyde
exposée & I'action d'une Jumiére diffuse faible, il se produit une
petile quantité de chlorure d'acétyle

C'H 0, Cl.
Le produit principal de cette réaction
CH'CI0* = CtH' 0%, C*HYOCI

peut étre considéré comme un composé de chlorure d’acétyle et
d’aldéhyde. On peut, du reste, le reproduire synthétiquement
en chauffant & 1oo degrés le chlorure d'acétyle et I'aldéhyde.
En continuant 'action de ce gaz on obtient un composé connu
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sous le nom de chloral,
C'HCPO?,

sur lequel nous reviendrons plus loin.
Ce composé forme avec I'eau la combinaison

C'HCPO* = C'HCPF O, B0

Lorsqu'on le chauffe avec du chlorure d'acétyle, cet hydrate
dégage des masses d'acide chlorhydrique et de Paldéhyde, lais-
sant un résidu représenté par la formule

C*H'CI'OY,

lequel ne serait autre que le composé de chlorure d'acétyle et
d'aldéhyde

C*H’C10¢,
dont nous avons parlé précédemment, dont 3 équivalents d’hy-
drogéne auraient été remplacés par 3 équivalents de chlore.

L'aldéhyde peut s'assimiler directement 2 molécules d’hydro-
gene et se transformer en alcool vinique. Pour obtenir ce résul-
tat, il faut se servir de 'amalgame de sodium; mais, comme la
soude qui se forme tend & résinifier 1'aldéhyde, il est nécessaire
de maintenir la liqueur acide, en ajoutant de temps en temps de
l'acide chlorhydrique.

On détermine également cette transformation en faisant agir
des fragments de zinc sous une légére pression & la température
de 30 4 4o degrés sur une dissolution d'aldéhydate d’ammo-
niaque & laquelle on a ajouté de 'ammoniaque.

Le potassium dégage de I'hydrogéne au contacl de l'aldéhyde
en produisant de I'acétylure de potassium. C'est ce qu'exprime
I'équation

C'H'O*+ K = H+ CIPKO.
mhyde. Acétylure de potassium,

Une dissolution d’aldéhyde s'altére rapidement lorsqu’on la
fait bouillir avec une solution de potasse caustique ; elle brunit
fortement, et bientot il se sépare une matiére d’apparence rési-

neuse, de couleur brune, i laquelle on donne le nom de résine d’al-
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déhyde. Cette méme résine parait se produire lorsqu’on expose
A l'air une dissolution alcoolique de potasse. Sa formation est
accompagnée d’une production d’acides acétique et formicque qui
s'unissent a l'alcali.

Lorsqu’on fait passer des vapeurs d'aldéhyde sur de la chaux
potassée disposée dans un tube chauffé, le mélange brunit, puis
se décolore en produisant un abondant dégagement d’hydrogéne;
l'aldéhyde se convertit complétement dans cette circonstance en |
acétate, ainsi que I'exprime I'équation suivante :

C'H'0* +~ KHO? = C*H*KO* + 2 H.

L'ammoniaque gazeuse s'unit directement & I'aldéhyde en pro-
duisant une combinaison cristallisée ; cette derniére se présente
sous la forme de rhomboédres aigus : les cristaux sont assez vo-
lumineux, incolores, brillants, transparents et trés-réfringents.
Ils fondent entre 70 et 8o degrés, et distillent sans altération;
leur vapeur est inflammable. Trés-soluble dans PPeau, ce com-
posé 1'est beaucoup moins dans I'alcool ; il est presque insoluble
dans P'éther. -

Il s’altére graduellement & Vair en brunissant ; distillé sur de
la baryte ou de la chaux caustique, il se détruit, laisse dégager
de 'ammoniaque ainsi qu’une matiére entiérement différente de
I'aldéhyde. Le résidu contient des formiates de baryte ou de chaux,

Si I'on introduit dans un hallon de verre une solution d’aldéhy-
date d'ammoniaque, puis qu’'on y ajoute une dissolution d’azotate
d’argent, il se produit un préeipité qui parait étre une combi-
naison d'azotate d’argent et d’aldéhydate d’ammoniaque. Porte-
t-on la liqueur a I'ébullition, le mélange se décompose, aban-
donnant le métal sous forme d’une couche miroitante qui recouvre
les parois du ballon.

§ 412. L'acide sulfhydrique convertit I'aldéhyde en Zydrure de
sulfacétyle. La réaction s'explique au moyen de I'équation sui-

vante:
CH O*+ 25H = C'H'S* + H* 0%

Aldéhyde, Hydrare de sulfacélyle.

Ce composé se prépare en faisant passer un courant d’acide

sulfhydrique @ travers une dissolution aqueuse d’aldéhyde; le li-
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quide se trouble et bientot laisse déposer une huile limpide qui
est une combinaison définie d’hydrure de sulfacétyle et d’acide
sulfhydrique. Ajoute-t-on i cette huile quelques gouttes d'acide
sulfurique, ou bien y fait-on arriver quelques bulles de gaz
chlorhydrique et chauffe-t-on, elle se prend en une masse cris-
talline en laissant dégager de I'acide sulfhydrique. Ces cristaux
sont I'hydrure de sulfacétyle. On les purifie en les redissolvant
dans I'alcool et les faisant cristalliser de nouveau,

L'hydrure de sulfacétyle cristallise en aiguilles brillantes en-
tierement blanches, d’une odeur alliacée désagréable; il com-
mence déja & se sublimer & 45 degrés sous forme de flocons
légers. Les cristaux se dissolvent dans l'alcool et I'éther et un
peu dans l'eau; ils surnagent cette derniére et distillent avec
elle. La solution alcoolique dépose ce corps sur les parois des
vases sous forme de dendrites.

Sous linfluence simultanée de I'ammoniaque et de l'acide
sulfhydrique, I'aldéhyde se transforme en une base sulfurée &
Jaquelle on donne le nom de thialdine. Ce produit se forme éga-
lement quand on dirige un courant de guz ammoniac & travers
une dissolution de sulfhydrate d’hydrure de sulfacétyle; sa for-
mation s'explique au moyen de I'équation suivante :

3(CH'0?, AzW?) + 6SH = C1H'® AzS"* + 2 (SH, Az ) + 3H?0?,

e —

Aldéhydate d'ammoniaque, * Thialdine,

La thialdine se sépare de ses dissolutions en cristaux volumi-
neux qui présentent la forme du sulfate de chaux. Ces cristaux
sont trés-réfringents, possédent une saveur aromatique, fondent
i 45 degrés, et se volatilisent sans résidu 4 la température ordi-
naire. Distillés avec de I'eau, ils sont entrdinés par la vapeur
sans s'altérer. Distillés seuls, ils éprouvent au contraire une dé-
composition compléte. La thialdine forme avec les acides des sels
définis et nettement cristallisés.

Sous l'influence de 'ammoniaque et du sulfure de carbone, I'al-
déhyde donne un produit cristallisé, doué de propriétés faible-
ment alcalines, qu'on désigne sous le nom de carbothialdine. Co
composé s'obtient facilement en ajoutant du sulfure de carbone
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& une dissolution alcoolique d’aldéhydate d’'ammoniaque. Sa for-
mation peut s'exprimer au moyen de I'équation suivante :

2 (C*H'07%, AzI’) + (*S* = CHYAZ’S' + 2 H*O".

e, —

N —
Aldéhydate d'ammoniaque. Carbothialdineg.

§ 413. L'acide cyanhydrique et I'aldéhyde engendrent, par leur
réaction mutuelle, un produit cristallisé, qui jouit de propriétés
alcalines trés-faibles. Ce dernier posséde une composition analogue
i celle de la thialdine, et prend naissance dans des circonstances
exactement semblables : c'est pour cette raison qu’on lui donne
le nom d'/ydrocyanaldine. Saformation peut s’expliquer au moyen
de I'équation

3(C*H'0*, AzI1*) + 3CyH + 2CIH
= 3H*0*+ 2(CIH, AzH?*) + C'*H'?Az',
Hydrocyanaldine.

Lorsque, au lieu d’opérer de la sorte, on mélange avec de I'a-
cide cyanhydrique une dissolution aqueuse d’aldéhydate d’ammo-
niaque, en employant 1 partie du premier pour 2 du second, puis
qu'on ajoute au mélange un excés d'acide chlorhydrique, on ob-
tient le chlorhydrate d'une base particuliére résultant de la sou-
dure des trois substances mises en présence, & laquelle on donne
le nom d’alanine.

Pour oblenir ce résultat, il est de toute nécessité de chauffer
le mélange; si on I'abandonnait, en effet, & la température ordi-
naire, il s'en séparerait des cristaux d'hydrocyanaldine.

La formation de cette substance s'explique au moyen de I'équa-
tion suivante :

C'H'O* 4+ C*'AzH + H'0* = C°H’ Az 0",
Aldéhyde. Alanine.

L'alanine cristallise sous la forme de prismes obliques a base
rhombe. Les cristaux présentent un éclat nacré, sont durs et
croquent sous la dent. Cette matiére se combine facilement aux
acides et forme des sels qui cristallisent avec facilité; elle s'unit
pareillement & plusieurs sels métalliques. La réaction la plus
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curieuse que présente cette substance, qui est isomére de I'éther
carbamique, de la lactamide, on amide lactique, et de la sarco-
sine, c'est de se transformer entiérement en acide lactique sous
I'influence de I'acide nitreux. La réaction s'explique facilement
au moyen de I'équation

C*H'NO* + AzHO' = C'H°0° + 24z + H?0%,

Cette combinaison curieuse esl I'homologue du glycocolle et de
la lencine, avec lesquels elle présente les plus frappantes analo-
gies. Je vous ferai voir dans un prochain Chapitre que ce com-
posé n'est autre que I'acide propionamique.

Lorsqu’on dirige des vapeurs d’acide cyanique & travers I'al-
déhyde anhydre, en ayant soin de refroidir le mélange avee de
la glace, du gaz carbonique se dégage en abondance, et I'on voit
se stparer bienlot une substance épaisse qui présente 1'aspect du
borax caleiné, Il se forme dans cetle réaction diverses subslances,
au nombre desquelles figure un acide particulier, qu’on désigne
sous le nom d'acide trigénique. La formation de ce produit s'ex-
plique an moyen de I'équation

C'H'O* + 3C*AzHO? = C*0* + C*H" Az’ 0",

L'acide trigénique se présente sous la forme de petits prismes
4 peine solubles dans I'alcool et peu solubles dans I'eau. Soumis
a la distillation, il commence par fondre, puis se décompose en
émettant des vapeurs alcalines; il se forme en méme temps de
l'acide cyanurique.

§414. Le perchlorure de phosphore agit vivement sur I'aldéhyde
en la transformant en une combinaison isomére de la liqueur des
Hollandais, & laquelle on donne le nom de chlorure d’éthylidéne.
Il se produit en méme temps de I'oxychlorure de phosphore. La
réaction s'explique au moyen de I'équation

C‘H'0? + PhCP® = PhCIPO* + C'H'CI%,

Le bromure de phosphore se comporte d’une maniére analogue
et donne naissance au bromure d’éthylidéne isomére de la liqueur

des Hollandais bromée,
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L’aldéhyde s’unit aux bisulfites alcalins, avec lesquels elle forme
des composés eristallisables.

L'addition d'une solution de carbonate de potasse aux cris-
laux précédents, en ramenanl le bisulfite 41'état de sulfite neutre,
détermine la séparation de l'aldéhyde, cette substance ne pou-
vanl former de combinaison avec ce dernier sel. Le bisulfite, de
méme que 'ammoniaque, permet donc de séparer dans un mé-
lange l'aldéhyde des substances qui la souillent, et, par suite,
de I'obtenir a I'état de pureté.

On prépare en grand, depuis quelques années, de 1'aldéhyde
impure pour obtenir une belle matiére colorante violette, dont
on doit la découverte & M, Ch. Lauth.

La composition de I'aldéhyde est exprimée par la formule

C*H'O? = 4 vol. vap.

§ 415. A chaque alcool se rattache une substance analogue i
celle dont nous venons de tracer I'histoire, et qui sert d’inter-
médiaire entre cet alcool et I'acide correspondant ; nous ne ferons
qu’indiquer sommairement les homologues de 'aldéhyde vinique,
les traits que nous venons d’esquisser a I’égard de ce produit nous
permettant d'en déduire les propriétés les plus saillantes de ces
différents homologues.

Appendice a 'aldéhyde.

Curorar., (Eq. = 147,5.)

§ 41G. Découvert par Liebig en 1832, et postérieurement étu-
dié par M. Dumas, ce corps qui se rattache a I'aldéhyde, dont il
ne différe qu'en ce que 3 molécules d’hydrogéne y sont rempla-
cées par 3 molécules de chlore, s'obtient en faisant agir le chlore
sur I'alcool absolu.

Le chloral, ayant acquis dans ces derniéres années une cer-
taine importance, par suite de ses appiications en Médecine, se
prépare aunjourd'hui dans les arts, sur une assez grande échelle,
a l'aide d'une méthode simple que je vais déerire sommairement.
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On sature I'alcool absolu de chlore, d'abord a froid; puis, lors-
que l'action se ralentit, on fait intervenir la chaleur en ayant
soin de maintenir le chlore en grand exces. Le liquide résultant
de cette action étant additionné de son volume d’acide sulfurique
au maximum de concentration, il se sépare bientdt une huile
qui vient nager & la surface. Celte derniére, étant décantée,
fournit, par la distillation avec le quart de son poids d’acide sul-
furique concentré, du chloral liquide parfaitement anhydre.

A I'état de pureté, le chloral est un liquide incolore, fluide,
gras au toucher, dont les vapeurs douées d'une odeur pénétranle
irritent vivement les yeux.

Sa densité & zéro est de 1,518. Il bout entre g4 et 95 degrés.

L'eau, I'alcool et I'éther le dissolvent. Sa dissolution aqueuse
n'est pas troublée par les sels d'argent.

La composition du chloral étant représentée par la formule
brute

CrHEL O,

on peut se demander quelle est sa constitution. Dérive-t-il du
chlorure d'acétyle par la substitution de 2 équivalents de chlore
a 2 équivalents d’hydrogéne? Est-ce, en un mot, du chlorure
d'acétyle bichloré? Cette hypothése présente peu de probabilités.

En effet, M. Wurlz ayant constaté que l'aldéhyde se change
successivement sous l'influence du chlore en chlorure d’acétyle
bouillant & 55 degrés, puis en chlorure d’acétyle monochloré
bouillant & 105, il serait assez difficile d’admettre que le pro-
duit de substitution supérieure efit un point d’¢bullition moins
levé (94 degrés),

Le chloral ne dérive donc pas du chlorure d’acétyle

C'H 07, Cl.
L'hydrogéne typique de l'aldéhyde est en effet congervé dans ce
produit, qui deviendrait alors de I'lydrure de trichloracétyle
: C'CrO%, He
el ce qui le prouve d'une maniére évidente, c’est que ce com-

posé se comporte & I'égard des bisulfites alcalins, de 'ammo-
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niaque, de l'acide sulfhydrique, etc., & la maniére de I'aldéhyde
elle-méme.
§ 417. Cela posé, je vais passer en revue trés-rapidement les
réactions principales du chloral.
Chauffé avec une dissolution de potasse, il se dédouble en
chloroforme et formiate :
C'CPO* H + KHO* = C*HKO' + C*HCP,

o — o —

Chloral, Formiate.  Chloroforme,

Chauffé avec une solution d’éthylate de potasse ou de soude,
il donne du chloroforme et de T'éther formique.
L’acide nitrique fumant le converlit en acide trichloracétique

C'CPO% H + 0 = CCPOY, H.

Si I'on distille le mélange de ces corps, on obtient indépen-
damment de cet acide un mélange d’acide formique et de chloro-
picrine, ainsi que 'exprime I'équation

C'CPO?, H + AzHO® = C’Cl’{AzO‘} C*H*0'.

Chloral.  Acide nitrique Ghlu:oplcme. Acide formique,
fumant,

Le chloral, en réagissant sur les hydrocarbures de la série
aromalique en présence d'un excés d'acide sulfurique concentré,
se comporte, suivant M. Bayer, a la maniére des aldéhydes nor-
males.

Agite-t-on, en effet, un mélange de 2 molécules de benzine et
de 1 molécule de chloral avec son volume d'acide sulfurique,
on observe un échauffement accompagné de la séparation d’une
couche huileuse de couleur bleue. Cette derniére élant décanlée,
puis agitée avec de nouvel acide sulfurique, il s’y forme bien-
tot une bouillie cristalline qui, lavée d’abord a I'eau froide, puis
a l'eau bouillante, laisse finalement une subslance solide qui,
dissoute dans l'alcool, s'en dépose par I'évaporation sous la forme
de lamelles brillantes fusibles & 64 degrés, dont la composition
est représentée par la formule

C*H"CP = CtHCP (G H*)?,
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qu'on peut considérer comme dérivant de
G,

Cette combinaison éprouve, au contact d’une dissolution al-
coolique de potasse bouillante, le dédoublement suivant :

C'HCP(C?H*)* +~ KHO? = KCl + H*0? + C'CI*(C?* 1°)?
le nouveau produit, qui cristallise en prismes aplatis, fusibles
i 8o degrés, pouvant étre considéré comme se rattachant a
I'éthyléne

GYHY,
dans lequel deux des équivalents d’hydrogeéne seraient rempla-
cés par CI, et les deux autres par (C'*H*)%

§ 418. Lorsqu'on ajoute au chloral de I’eau par petites por-
tions, il s’échauffe et se transforme en une masse cristallisée qui
nest autre qu’un hydrate parfaitement défini dont la composi-
tion est représentée par la formule

C'HCP O* + H?0%.

Ce produit se dissout facilement dans I'eau qui l'abandonne
par I'évaporation dans le vide, sous la forme de tables rhomboi-
dales volumineuses. Il bout sans altération & 120 degrés. Le
nombre trouvé par M. Dumas pour la densité de sa vapeur semble
indiquer qu’au-dessus de cette lempérature ce composé se dé-
double en chloral anhydre et en eau.

Cet hydrate se scinde au contact de I'acide sulfurique concen-
iré en chloral anhydre et en chloralide ; on constate, en oulre,
un dégagement d’acide chlorhydrique et d’oxyde de carbone.

Ce dédoublement s'explique facilement au moyen de I'équa-
lion suivante :

A{CHE1*0%, H?0%) = C*H CI°0* + CM"HCI°0° + G0+ 3HCl -+ 3H0".

———

Chloral bydraté.  Chloral anhydre. Chloralide.

Lorsqu'on abandonne & lui-méme pendant longtemps le chlo-
ral dans des tubes scellés, soit au contact de I'acide sulfurique,
soit en présence d’une petite quantité d’eau, il se change en une
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50 ALDEHYDE PROPYLIQUE.

La transformation du chloral en chloroforme et formiate, qui
s'opere si facilement au contact des alcalis, parait susceptible de
se réaliser au sein de I'organisme, et M. 0. Liebreich a constalé
les effets anesthésiques du chloroforme chez des individus anx-
quels il avait administré du chloral. Ce dédoublement du chloral
en chloroforme se produirait, d'aprés M. Personne, & qui I'on doit
de nombreuses expériences sur ce sujet intéressant, en présence
du sang qui posséde, comme on sait, des propriétés alcalines. En
faisant passer un courant d’air a travers du sang extrait de la
veine jugulaire d’un chien & qui il avait fait prendre du chloral
et dirigeant cet air dans un tube chauffé au rouge, il constala
qu'au sortir de ce dernier cet air jouissait de la propriété de
précipiter le chlorure d’argent, par suite de la présence d'une
certaine quantité de chlore provenant de la décomposition du
chloroforme au contact de parois chauffées.

Avrpinype propyLIQUE. (Eq. = 58.)

§ 419. Lorsqu'on fait agir sur I'alcool propylique a une basse
température un mélange d’acide sulfurique faible et de bichro-
mate de potasse, il se produit un mélange d’acide propionique,
de propionate de propyle et d’aldéhyde propylique, qui ren-
ferme, en outre, un peu d’alcool propylique inattaqué.

En soumettant ce mélange a des distillations fractionnées,
combinées avec l'action de substances déshydratantes, MM. Pierre
et Puchot sont parvenus & en séparer de 'aldéhyde propylique
sensiblement pure.

Cest un liquide incolore, trés-mobile, dont I'odeur suffocante
rappelle celle de l'aldéhyde vinique. Elle bout régulicrement &
la température de 46 degrés, sous la pression de o™,760. Elle
s'acidifie avec une trés-grande facilité : aussi est-il trés-difficile
de l'obtenir entiérement exempte d’acide propionique. Sa den-
sité est de
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L'aldéhyde propylique réduit facilement I'azotate d’argent et
donne un dépot métallique d'autant plus adhérent qu'il s’est pro-
duit avec plus de lenteur. Le nombre trouvé pour le point d'é-
bullition de I'aldéhyde propylique, par MM. Pierre et Puchot, est
trés-différent de ceux qu'ont donnés MM. Chancel et Guckel-
berger. Comme les premiers ont opéré sur des quantités de ma-
titres pius considérables et qu’ils ont pu plus facilement en opérer
la purification, il est probable qu'il se rapproche davantage de
la vérité.

La composition de I'aldéhyde propylique est représentée par

la formule
C°*H"0* = 4 vol. vap.

HYDRURE DE BUTYRYLE OU ALDEHYDE BUTYRIQUE.
(Eq. =.72.)

§ 420, M. Chancel a signalé, parmi les produits nombreux qui
prennent naissance dans la distillation du butyrate de chaux,
l'existence d'un liquide huileux présentant la composition de I'al-
déhyde butyrique et se converlissant en acide butyrique sous
des influences oxydantes.

Ce composé, désigné par M. Chancel sous le nom de butyral,
est un liquide incolore, trés-mobile, dont 'odeur est pénétrante
et la saveur brilante. Sa densité est de 0,821 & 22 degrés. 1l
bout & g5 degrés. L'air surtout, sous l'influence du noir de pla-
tine, le convertit rapidement en acide butyrique.

On obtient une substance analogue bouillant entre 7o et
75 degrés, en distillant des matiéres animales, caséine, albu-
mine ou gélatine, avec un mélange d’acide sulfurique et de per-
oxyde de manganése, On peut également obtenir l'aldéhyde
butyrique dans un état de pureté parfaite, en distillant un mé-
lange & équivalents égaux de bulyrate et de formiate de chaux.
Ainsi préparée, cette substance présente l'identité la plus com-
pléte avec celle qui prend naissance dans 'oxydation des matiéres
protéiques et gélatineuses.

MM. Pierre et Puchot, qui ont opéré sur d'assez grandes
quantités d’alcool butylique pour la préparation de cette aldé-
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52 ALDEHYDE BUTYLIQUE,

hyde, lui assignent un point d'ébullition moins élevé, mais qui se
rapproche beaucoup de celui de la substance préparée par les
deux méthodes précédentes. Ce composé serait-il différent du pré-
cédent ou les différences tiendraient-elles & quelque impureté?
C'est & des recherches ultérieures & le démontrer. Ce produit et
celui découvert par M. Chaneel, quoique présentant sensiblement
les mémes caractéres, différent cependant I'un de 'autre par quel-
ques propriétés ; ainsi, tandis que celui qu’on oblient par la dis-
tillation du butyrate de chaux boul a g5 degrés, le second bout
entre 70 et 75 degrés, el, de plus, la densilé du premier est un
peu plus forte que celle du second.

Peu solubles dans I'eau tous deux, ils se dissolvent en toute
proportion dans I'alcool; tous deux sacidifient promptement en
se transformant en acide butyrique.

Tandis que le produit de M. Chancel ne parait former aucune
combinaison avec 'ammoniaque gazeuse, celui de MM. Pierre et
Puchot sy unit avec la plus grande facilité, en donnant de fort
beaux cristaux, qui se présentent sous la forme d’octaédres aigus
a base rhombe.

Sous l'influence simultanée de I'ammoniaque et de 'acide sull-
hydrique, ce dernier forme un produit sulfuré ressemblant a la
thialdine et doué comme cette substance de propriélés basiques.
11 s'unit pareillement aux bisulfites alcalins, avec lesquels il forme:
des combinaisons cristallisées analogues a celles que produit I'al-
déhyde vinique, propriétés qu'on ne retrouve pas dans la sub-
stance de M. Chancel.

Les résultals fournis par I'action de quelques réactifs sur le
butyral, et notamment celle du perchlorure de phosphore, ont
conduit M. Friedel & considérer ce composé non comme l'al-
déhyde propylique, mais bien comme I'acétone méthylpropy-
lique qui en posséde exactement la composition. Cette différence
dans la constitution de ces deux produits expliquerait ainsi trés-
nettement la différence de leurs propriétés.

La composition de I'hydrure de butyryle est représentée par
la formule

C*H*0? = 4 vol. vap.
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IIYDRURE DE VALERYLE OU ALDEHYDE VALERIQUE.
(Eq. = 86.)

§ 421. Ce composé s'obtient & I'élat de mélange avec la valé-
rone dans la distillation séche du valérate de baryte; on I'ob-
tient également en petite quantité par I'action d'un mélange
dacide sulfurique et de bichromate de potasse sur I'huile de ri-
cin; mais la méthode la plus avantageuse & suivre pour la pré-
paration de ce produit consiste & faire réagir un mélange d’acide
sulfurique et de bichromate de potasse sur l'alcool amylique.
Les proportions qui fournissent le meilleur résultat sont les sui-
vantes :

Aleool amylique. ... .... B R A 11 parties.
Bichromate de potasse.......o.cuvevnes vavens 124 »
Acide sulfurique au maximum de concentration. 164 »

On étend I'acide de son volume d’eau, puis on le mélange gra-
duellement avee I'huile, en ayant soin de refroidir ; on introduit
ensuite la solution chaude de bichromate de potasse dans une
cornue spacieuse, et l'on y fait arriver par petites portions le
mélange précédent. La chaleur dégagée par la réaclion est assez
considérable pour entrainer la majeure partie de I'hydrure de
valéryle ; on achéve la distillation au moyen de la chaleur.

Le liquide condensé¢ dans le récipient, lavé avee une disso-
lution étendue de potasse, puis agité avec une solution concen-
trée de bisulfite de soude, fournit des eristaux qu'on purifie par
une cristallisation dans I'alcool ; on distille enfin ces derniers
avec du carbonate de soude. On recueille alors une huile qu’on
desséche sur du chlorure de calcium et qu’on soumet ensuite &
la distillation. ;

§ 422, L'hydrure de valéryle est un liquide limpide, incolore,
bouillant & 110 degrés. Sa densité est de 0,820; la densité de
vapeur est égale 4 2,96. Sa saveur est brilante, son odeur
vive el pénétrante; il est inflammable et brdle avec une flamme
éclairante. Sous I'influence de I'oxygéne et du noir de platine,
I'hydrure de'RIBryldLEARxdniversitGpilleriient en acide valé-
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54 ALDEHYDE CAPROYQUE

rique; tous les corps oxydants lui font subir la méme trans-
formation.

En présence de 'acide sulfhydrique et de 'ammoniaque, I'hy-
drure de valéryle donne un produit solide cristallisable, qui pro-
bablement est 'homologue de la thialdine.

Ce compozé s'unit immédiatement aux bisulfites alcalins, i la
maniére de I'aldéhyde ordinaire, et forme des produits trés-net-
tement déterminés.

1l est probable que la substance qui prend naissance dans la
distillation du valérate de chaux en méme temps que la valérone,
et qu'on désigne sous le nom de »aléral, est un acétone comme
le butyral.

D'aprés M. Riban, lorsqu’on fait agir pendant plusieurs jours
des copeaux de zine sur de I'aldéhyde valérique maintenue dans
des tubes scellés & la température de 180 degrés, cette der-
niére se polymérise comme l'aldéhyde vinique avec élimina-
tion d’eau. Le produit principal, que I'on isole par des distilla-
tions fractionnées, a pour formule

C”H”O’,
Sa formation s’explique d'aprés I'équation
a (CYH*(Q?) = H*0* + C*H" 0%

(C’est un liquide incolore, d'une odeur douce, avec un arriére-
goit sucré. Sa densité est de 0,944 & zéro, Il bout & 190 de-
grés et s'oxyde rapidement a lair.

La composition de I'hydrure de valéryle est exprimée par

formule
C'H"0? = 4 vol. vap.

ALDERYDE cAPROTQUE. (Eq. = 100.)

§ 423. En soumettant & la distillation séche un mélange de
caproate et de formiate de chaux desséchés avec soin, M. Rossi
s'est procuré un liquide qui présente toutes les propriétés quun
est en droit d'attendre de I'aldéhyde caproique.

CeR19R LiguidDinuniversitoiflediune odeur aromatique, qui
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hout i 121 degrés. Agité avec une solution concentrée de bisul-
fite de soude, il se jconcréte en un produit cristallisable, d’on
les carbonates alcalins mettent en liberté l'aldéhyde caproique.
Celte derniére, dissoute dans l'acide acélique, étant traitée par
l'amalgame de sodium, se transforme en alcool hexylique bouil-
lant i 150 degrés.

La composition de l'aldéhyde caproique est représentée par la

formule
C?*H?0? = 4 vol. vap.

HYDRURE D'OENANTHYLE, OU ALDEHYDE OENANTHYLIQUE.
(Eq. = 114.)

§ 424, Ce produit s'obtient par la distillation séche de I'huile
de ricin, Le liquide condensé dans le récipient est trés-complexe :
il se compose d'hydrure d'cenanthyle, d’acide eenanthylique, d'un
peu d'acroléine, ainsi que des acides gras solides qui ont pu se
trouver entrainés. Pour retirer de ce mélange I'aldéhyde cenan-
thylique, on 'agite avec une dissolution alcaline qui ne dissout
que les acides, on purifie I'huile insoluble par une digestion sur
du chlorure de calcium et par la rectification.

Il est préférable, apres avoir traité le produit brut de la distil-
lation par du carbonate de soude, d’agiter I'huile surnageante
avec une dissolution concentrée de bisulfite de soude ; on obtient
de cette facon une belle combinaison cristallisée qu’on purifie
par de nouvelles cristallisations et dont on isole I'hydrure d'ce-
nanthyle en la décomposant & chaud par de 'eau aiguisée d'acide
sulfurique ou d'acide chlorhydrique.

§ 425. L'hydrure d’enanthyle est un liquide incolore, trés-
limpide, d'une odeur pénétrante et aromatique ; sa saveur, d'a-
bord suerée, présente un arriére-gott fort acre, Insoluble dans
I'eau, ce produit se dissout en toutes proportions dans I'alcool
et I'éther. Sa densité est de 0,827 & 17 degrés. La densité de sa
vapeur est de 4,170} il bout vers 156 degrés.

L'hydrure d’cenanthyle se combine & I'eau lorsqu’on 'expose
humide & I'action d’un froid prolongé : on obtient ainsi des cris-

laux parfa:tement définis Bui renferment 1 équivalem d’eau pour
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56 ALDERYDE OENANTHYLIQUE.

1 équivalent d’hydrure d’eenanthyle, dont la composition est par
conséquent représentée par la formule

2 (CYH"0?), H20%,

L'hydrure d’cenanthyle absorbe rapidement I'oxygéne en pré-
sence du noir de platine et se convertit en acide cenanthy-
lique; la méme transformation se produit sous linfluence de
corps oxydants, tels que l'acide azolique, I'acide chromique, on,
ce qui revient au méme, d'un mélange d’acide sulfurique et de
bichromate de potasse. Fait-on agir & froid I'acide azotique or-
dinaire sur 'hydrure d’enanthyle, il le transforme en un corps
polymére, le métaenanthol, Distille-t-on le mélange,. il se forme
de l'acide eenanthylique. Verse-t-on de I'hydrure d'cenanthyle
goutte a goutte sur de l'acide azotique fumant, une réaction des
plus vives se produit, accompagnée de la production de plu-
sieurs acides de la série grasse.

Emploie-t-on 'acide chromique en dissolution étendue, il
opére progressivement et complétement la transformation de
I'hydrure d'cenanthyle en acide cenanthylique, tandis que, versé
soutte & goutte sur de I'acide chromique cristallisé, ce méme
produit s’enflamme en produisant une violente explosion.

Lorsqu’on ajoute de 'ammoniaque & I'hydrure d'enanthyle et
qu'on verse dans la liqueur une dissolution d'azotate d’argent,
il se produit une masse blanche qui se décompose, a I'aide de
la chaleur, en produisant un miroir métallique analogue & celui
que fournit I'aldéhyde dans les mémes circonstances.

Le gaz ammoniac sec est vivement absorbé par 'hydrure d'ce-
nanthyle ; la matiére s'échauffe notablement, ce qui semble bien
indiquer qu’il s'est produit une combinaison, mais celle-ci ne
parait pas présenter une grande stabilité. {

Sous I'influence simultanée de I'acide sulfhydrique et de I'am-
moniaque, I'’hydrure d’enanthyle donne un produit huileux,
pesant, doué d’une odeur sulfurée désagréable, mais qui ne pré-
sente aucun caractére défini,

L’hydrure d'enanthyle forme, avec I'ammoniaque et le sul-
fure de carbone, une combinaison cristallisée.

L'hydrure d’enanthyle s'unit aux bisulfites alcaling avec dé-
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gagement de chaleur, et forme des combinaisons nettement cris-
tallisées.

Une dissolution trés-concentrée de polasse caustique dédouble
Ihydrure d'cenanthyle en acide cenanthylique, qui s'unit a la
matiére alcaline, et en une huile plus riche en carbone, qu’on
considére comme 1'alcool eenanthylique ; mais cette réaction ne
parait pas parfaitement nette. Versé goutte a goutte sur de la
potasse en fusion, I'hydrure d'eenanthyle se transforme en enan-
thylate de potasse, avec dégagement d’hydrogéne

CYH"0? + KHO* = C"H"KO' + H2.
En réagissant sur les ammoniaques composées, 'hydrure d’ce-
nanthyle donne naissance & des diamines.

Le perchlorure de phosphore le transforme en chlorure d’hep-
tylene. En effet, on a

CYH"0*+ PhCPF = PhCI*0* + C*H" CP%,
La composition de 'hydrure d’cenanthyle est représentée par

la formule
CYH"0* = 4 vol. vap.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



58 ACROLEINE OU ALDEHYDE ALLYLIQUE.

DEUXIEME GROUPE.

(Formule générale : C*"H*"—20%,)
(Dérivés des alcools de la forme : C*H*0?2,)

AcroLEINE OU ALDEHYDE ALLyLiQuE. (Eq. = 56.)

§ 426. A I'alcool allylique se rattache un composé connu de-
puis longtemps sous le nom d’acroléine, qui présente i son égard
des relations semblables & celles qu’on observe entre I'aldéhyde
et Ialcool vinique. Ce corps, qui constitue la vapeur fcre quise
développe dans la distillation des graisses et des huiles grasses,
peut s’obtenir avec facilité par 'action des corps avides d’eau sur
la glyeérine, tels que I'acide phosphorique anhydre ou le bisul-
fate de potasse.

A cet effet, on introduit dans une cornue spacieuse un mélange
de glyeérine et de bisulfate de potasse dont on éléve graduelle-
ment la température jusqu’a ce que la réaction se manifeste. Lo
produit de la distillation vient se condenser dans un récipient re-
froidi fortement, & la tubulure duquel on adapte un long tube
destiné 4 conduire dans une bonne cheminée les vapeurs non con-
densées qui irritent vivement les yeux. Le produit distillé se sé-
pare en deux couches, dont la supérieure est I'acroléine impure.
On la sépare par décantation, puis on la fait digérer sur de lali-
tharge jusqu’a ce qu'il ne se manifeste plus de réaction acide. On
distille enfin ce produit au bain-marie, non sans I"avoir préala-
blement desséché sur du chlorure de caleium fondu. Comme cetle
substance s’oxyde trés-rapidement & I'air, il est important d’opé-
rer dans des appareils bien secs remplis d'acide carbonique ou
d’hydrogéne.

Sa formation, au moyen de la glycérine, peut s'exprimer faci-
lement au moyen de ’équation suivante :

C*H*Of — 2H0? = C*H' 0",

Glyeérine., Acroléine,
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§ 427, A I'état de pureté, I'acroléine est un liquide incolore,
plus léger que I'eau, limpide et trés-réfringent. Sa saveur est
brilante, Sa vapeur irrite fortement les yeux et les organes
respiratoires, Il suffit d’en répandre quelques gouttes dans une
chambre pour en rendre I'atmosphére irrespirable; délayée dans
beaucoup d'air, son odeur n'est pas désagréable. Elle bout a
52 degrés,

Elle exige 4o parties d'eau pour se dissoudre ; I'alcool et I'éther
la dissolvent en plus forte proportion. Récemment préparée, sa
dissolution est neutre, mais elle s'acidifie rapidement au contact
de l'air,

Elle tend, & ]a maniére de I'aldéhyde, & se modifier isomérique-
ment et beaucoup plus promptement encore. Dans 'espace de
quelques jours elle se convertit en effet, méme dans des vases
fermés, en une substance blanche, floconneuse, a laquelle M. Red-
tenbacher donne le nom de disacryle, qui, trés-probablement,
est un polymere de l'acroléine. Elle se concréle méme quel-
quefois immédiatement aprés sa préparation dans des tubes scellés
4 la Jampe. La méme transformation s'opére quelquefois sous
I'eau ; cette derniére retient alors en dissolution des acides ally-
lique, acétique et formique.

Les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique for-
ment avec I'acroléine des combinaisons définies. Le chlorhydrate
se présente sous la forme de petits cristaux veloutés, fusibles a
32 degrés.

Lorsqu’on décompose le chlorhydrate d’acroléine par ka polasse
sous l'influence de la chaleur, il passe a la distillation une huile
qui se concréte par le refroidissement en une masse d'aiguilles
déliées. Ce composé, qu'on désigne sous le nom de métacroléine,
est un isomére de I'acroléine.

Elle fond & 50 degrés et repasse & 1'état d’acroléine, sous 'in-
fluence de la chaleur. Mise en présence de I'acide chlorhydrique,
elle régénere le chlorhydrate quilui a donné naissance. '

Lorsquon la mélange avec de la potasse ou de la soude caus-
lique, son odeur irritante disparait pour faire place & celle de la
cannelle, et I'on obtient des produits résineux,

Du gaz ammoniac dirigé dans une solution éthérée d’acroléine
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60 ACROLEINE OU ALDEHYDE ALLYLIQUE.

détermine la formation d'une substance blanche el indifférente,
en méme lemps que toute odeur disparait.

On peut également obtenir cette substance en faisant arriver
les vapeurs d’acroléine dans une solution aqueuse d’ammo-
niaque.

La formation de ce produit, accompagnée d’une séparation
d’eau, peut s’exprimer de la maniére suivante :

2(C°H'0?) + AzH® = H?0? + G H' AzO".

Acroléing ammoniaque.

Soumise a la distillation, I'acroléine ammoniaque se dédouble
en eau el en une base Isaméro de I'aniline, la picoline, sur la-
quelle nous reviendrons plus tard.

Le chlore et le brome I'attaquent en donnant naissance a des
huiles pesantes, qui sont probablement des produits de substi-
tution.

L’acroléine, de méme que l'aldéhyde, se trouve placée sur la
limite des acides et des corps neutres; ajoute-t-on & sa solution
aqueuse de I'azotate d’argent, on obtient un précipité blanc dont
la composition est probablement exprimée par la formule

CHAg0?;

mais bientot ce précipité se réduit spontanément en produisant
de l'acrylate.

Tous les corps qui cédent facilement de I'oxygéne transforment
I'acroléine en acide allylique (acrylique). Telle est la maniére
d’étre de I'acide azotique, de I'oxyde d’argent, etc. Avec ce der-
nier, I'action est trés-vive : il se réduit promptement en dévelop-
pant assez de chaleur pour faire entrer en ébullition et vaporiser
une partie de I'acroléine; il se produit en méme temps de I'acry-
late d’argent qui demeure en dissolution.

Le perchlorure de phosphore convertit 'acroléine en dichlo-
rure d’allyléne et en un second chlorure huileux qui parait iso-
mérique avec ce dernier.

Celte action, analogue a celle que présente I'aldéhyde vinique,
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ALDEHYDE CROTONIQUE, 61
peut s'exprimer au moyen de I'équation
C'H'0* + PhCP = PhCIPO? + C'H'CI%

Cette substance, beaucoup plusaltérable encore que 'aldéhyde,
nous présente, comme on voit, avec elle, dans ses réactions, une
trés-grande analogie.

La composition de I'acroléine est représentée par la formule

C'H'0* = 4 vol. vap.

ALpEnyDE croToNiQuE. (Eq. = 70.)

§428, Lorsqu’on chauffeen vase clos, & roo degrés, del’aldéhyde
avee de petites quantités de chlorure de zinc en présence d'une
faible proportion d’eau, on observe, suivant M. Kekulé, la for-
mation d'une substance découverte antérieurement par M. Baiier
et désignée par lui sous le nom d’acraldéhyde.

Ce produit, qui n'est autre que U'aldéhyde crotonique, se pré-
sente, aprés purification, sous la forme d'un liquide incolore
doué d’une odeur trés-irritante, et bouillant entre 103 et 105 de-

Exposé & I'air, il en attire assez rapidement I'oxygéne et se
convertit en acide crotonique fusible a 73 degrés. Il réduit
l'oxyde d’argent a la maniére de I'acroléine avec formation de
crotonate d'argent, d’ol l'on extrait un acide fondant pareille-
ment a 73 degrés.

La formation de I'aldéhyde crotonique au moyen de I'aldéhyde
vinique s'explique facilement au moyen de I'équation

2(C'H'0*) = H*O* + C*H'0".
Le perchlorure de phosphore agit sur I'aldéhyde crotonique de

la méme maniére que sur ses congénéres et donne un dichlorure
liquide avec formation de chloroxyde de phosphore. On a

C*H°0* + PhCl* = Ph CI?0* + C*HECI%.
Ce dichlorure bout entre 120 et 127 degrés. Sa densité est de

1,131, Au contact d'une dissolution alcoolique de potasse, il perd
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G2 ALDEHYDE CROTONIQUE.

une portion de son chlore & I'état de chlorure de potassium et
se Lransforme en un liquide plus léger que l'eau, dont I'odeur,
assez suave, rappelle celle des hydrocarbures chlorés. Sa compo-
sition est probablement représentée par la formule

C* I Cl.

Sil'on parvenait & en éliminer HCI, on obtiendrait le diacé-
tyléne
C*H! =2 (C'H?).

Lorsqu’on sature I'aldéhyde crotonique par du gaz chlorhy-
drique, il se sépare des cristaux blancs formés par I'union de
ces deux substances. Ces cristaux, qui se présentent sous la forme
d’aiguilles, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et qui
fondent entre g6 et g7 degrés, ne seraient autres que I'aldéhyde
chlorobutyrique

CEH'ClO%

En traitant de 'aldéhyde vinique, nous avons vu que cette sub-
stance se transformait d’abord en une combinaison de chlorure
d'acétyle et d'aldéhyde, puis en chlorure d’acétyle, etc. En épui-
sant cette action, MM. Kremer et Pinner ont obtenu divers
produits, au nombre desquels figure un composé qui présente une
grande ressemblance avec le chloral, et que, pour cette raison,
ils désignent sous le nom de chloral crotonique. Sa composition
est exprimée par la formule

CHCPO*.

Lorsqu’on fait digérer ce produit avec le double de son poids
d'acide nitrique fumant danslequel il se dissout, il se transforme,
du jour au lendemain, par oxydation, en acide trichloracroto-
nique

C*HCPO",

La composition du chloral crotonique est représentée par la

formule
c'Heor,
§ 429. Gerhardt, ayant soumis I'essence de camomille romaine

4 l'action de la potasse hydratée dans un vase distillatoire, con=
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stata la formation d'un acide (acide angélique) qu’accompa-
gnait un dézagement d’hydrogéne, tandis qu’il se condensait
dans le récipient un liquide qu'il considéra comme un hydrocar-
bure. Il conclut, par suite de son expérience, que I'essence de
camomille, & 'instar de 'essence de cumin, était un mélange d’un
hydrocarbure et d'une aldéhyde particuliére, Valdéhyde angé-
lique.

Des recherches récentes de M. E. Demarcay, exécutées dans
mon laboratoire de 1'Ecole Polytechnique, ont démontré que V'es-
sence de camomille, loin d’étre une aldéhyde, était un mélange
d'éthers angelobutylique et angélo-amylique qui, sous I'influence
de la potasse, se dédoublent en acide angélique, qui s'y unit, et
en alcools butylique et amylique, qui se condensent dans le réci-
pient. L'aldéhyde angélique est donc encore & découvrir. On
I'obtiendrait trés-probablement en distillant un mélange d’angé-
late et de formiate de chaux desséchés, employés & équivalents
égaux.
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TROISIEME GROUPE,

(Formule générale : C*"H™-*0%)
(Dérivés des alcools de la forme : C*"H*-¢0?%,)

HYDRURE DE BENZOTLE OU ALDEHYDE BENZOIQUE.
(Eq. = 106.)

§ 430. Ce composé se produit dans un grand nombre de circon-
stances ; on 'obtient de la facon la plus commode et le plus abon.
damment possible en soumettant le tourteau d’amandes améres
i la distillation avec de 'ean. Ce produit ne préexiste pas dans ces
semences, il résulte de I'action d'un ferment particulier auquel on
donne le nom de syraptase, sur un principe cristallisable contenu
dans les amandes, I'amygdaline, qu'on peut facilement en extraire.
en les traitant par I'alcool. Ce méme ferment existe dans les
amandes douces, qui ne différent des précédentes que par I'ab-
sence de I'amygdaline. _

La formation de I'hydrure de benzoile par I'action des deux
principes précédents peut facilement s'expliquer au moyen de
I'équation suivante :

CPHYAz0?+ 2 H?0* = CYH*0? + C*AzH + 2(C'*H?0").

Amygdaline. Hydrure Acide Glucose.
de benzoile. cyanhydrique.

Pour obtenir 'essence d’amandes améres, on forme une bouillie
claire avec le tourteau d’amandes réduit en poudre et de I'eau; on
introduit le mélange dans un alambic et on 'abandonne & la macé-
ration pendant vingt-quatre heures environ, aprés quoi I'on pro-
céde  la distillation. Afin que la matidre ne s'attache pas aux pa-
rois et ne produise pas d’huile empyreumatique qui viendrait alté-
rer la substance qu’on se propose de recueillir, il est avantageux
d’effectuer la distillation au moyen de la vapeur d’eau qu’on oblige
a traverser la bouillie précédente. On recueille alors un mélange
d’essence et d’eau renfermant une proportion trés-appréciable
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d'acide cyanhydrique. On sépare I'essence de I'eau par décanta-
tion. L'eau qui surnage étant saturde de cette derniére, on peut
en recueillir une nouvelle portion en soumettant ce liquide &
I'action d’une distillation ménagée.

L'essence qu’on recueille ainsi n’est pas pure, elle retient tout
a la fois de I'acide cyanhydrique et de I'acide benzoique. Pour la
purifier, il faut la soumettre i une distillation fractionnée, en reje-
tant les produits recueillisau commencement et & la fin de I'opé-
ration.

On peut également la débarrasser des acides eyanhydrique et
benzoTque, en I'agitant vivement avec un lait de chaux, puis
avec une dissolution de protochlorure de fer. On sépare ensuite
I'essence de parties aqueuses & l'aide d’'une.pipelte, puis on la
rectifie sur de la chaux vive.

Les feuilles, 'écorce, les noyaux et les amandes de I'abricolier,
du prunier, du pécher, du merisier, etc., fournissent également
de 'hydrure de benzoile lorsqu'on les distille avec de eau.

On peut encore se procurer de I'aldéhyde benzoique parfaite-
ment pure en soumettant a la distillation un mélange de ben-
zoate et de formiate de chaux soigneusement desséchés, em-
ployés & équivalents égaux.

Le toluéne bichloré, préparé a chaud, peut également fournir
del'aldéhyde benzoique, soit en le distillant sur de I'oxyde rouge
de mercure, soit en le chauffant en tubes scellés avec de I'eau
distillée.

§ 431. Purifié, I'hydrure de benzoile est un liguide huileux,
incolore, réfractant fortement la lumiére ; sa saveur est dcre et
aromatique, son odeur différe peu de celle de I'essence brute. Sa
densité est de 1,043. La densité de sa vapeur est de 3,731. Il
bout & 180 degrés. 1l prend feu par I'approche d'un corps en
combustion et brile avec une flamme fuligineuse. Peu soluble
dans I'eau, ce composé se dissout en toute proportion dans 'al-
cool et dans I'éther.

Lorsqu'on fait passer ses vapeurs a travers un tube rempli de
pierre ponce chauffée au rouge, ce composé se dédouble en oxyde
de carbone et benzine, ainsi que I'exprime I'équation suivante :

CHHI0? = G20 + CHTI%,
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Abandonné au contact de I'air, surtout lorsqu’il est humide,
I'hydrure de benzotle en absorbe 1'oxygéne et se transforme tota-
lement en une matiére blanche, cristallisée en aiguilles satinées
qui présentent tous les caractéres de I'acide benzoTque.

Chauffé avec de 'hydrate de potasse solide, il dégage de I'hy-
drogéne et se convertit en benzoate alcalin, ainsi que l'exprime
I’équation suivante :

CHO? + KHO? = CYHPKO* + oH.

e —

Hydrure de benzofle, Benzoale de potasse,

1l disparait dans une dissolution alcoolique de potasse ; si I'on g
évite l'acees de I'air, il se précipite du benzoate sous la forme de
paillettes eristallines ; de I'eau ajoutée & la liqueur alcaline sépare
une matiére huileuse, qui n'estautre chose que I'alcool benzoique,
ainsi que nous I'avons établi § 373.

Lorsque I'hydrure de benzoyle est chargé d’acide eyanhydrique,
ainsi qu'il arrive pour l'essence d'amandes améres brute, il se
convertit, sous l'influence de la potasse, en une substance isomére
a laquelle on donne le nom de benzoine. Cette derniére, qui pos-
stde exactement la composition centésimale de I'hydrure de ben-
zotle, n'en différe probablement que par la condensation de ses
éléments,

Le chlore et le brome agissent énergiquement sur l'aldéhyde
benzoique, donnant naissance & des composés, désignés sous les
noms de chlorure et de bromure de lenzoile, qui résultent de
I'enlévement de 1 équivalent d’hydrogeéne a cette substance, au-
quel se substituerait 1 équivalent de chlore ou de brome.

D'aprés 'observation que j'en ai faite, ces produils prendraient
également naissance dans 'action réciproque de I'acide benzoique
et du perchlorure ou du perbromure de phosphore.

Lorsqu'on fait agir du chlore humide sur I'aldéhyde ben-
zoique, il se forme un produit particulier désigné par Laurent
sous le nom de benzoate d’hydrure de benzoile,

L'aldéhyde benzoTque ne s'unit pas au gaz chlorhydrique;
elle forme aun contraire avec l'acide iodhydrique une com-
binaison qui, débarrassée par le bisulfite de soude de 'excés de
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cette aldéhyde, se prend en une masse de cristaux d’un _;aune
clair qui fondent & 28 degrés.

L'acide nitrique ordinaire transforme avec lenteur I'aldéhyde
benzoique en acide benzoTque, méme & la température de I'é-
bullition. L'acide nitrique fumant la dissont a la température
ordinaire en dégageant beaucoup de chaleur. Ajoute-t-on de
eau & la dissolution, il se sépare une huile jaunitre qui ne
tarde pas a se concréter. Cette derniére, & laquelle on donne le
nom d’hydrure de nitrobenzoile, ne différe, en effet, de 'hydrure
normal que par I'introduction de 1 équivalent de vapeur nitreuse
i la place de 1 équivalent d’hydrogéne.

Sa composition est représentée par la formule

C'* T (AzO%) 0%,

Ce produit n’absorbe pas I'oxygéne de I'air & la maniére de
I'hydrure de benzoile; mais les agents d’oxydation ¢nergiques,
Facide chromique, par exemple, le transforment en acide nitro-
benzoique.

L'acide sulfurique fumant forme avee I'hydrure de benzoile une
combinaison particuliére susceptible de produire quelques sels
cristallizables dont la composition n'est pas bien définie; il se
forme en outre, dans certaines circonstances qui n’ont pas été suffi-
samment précisées, des cristaux d’un corps neutre, insoluble dans
I'eau, qu'on considére comme résultant de la combinaison de
1 équivalent d’acide benzoique et de 2 équivalents d’hydrure
de benzoile : c’est le benzoate d’hydrure de benzoile dont nous
avons signalé plus haut la formation.

Les bisulfites alcalins forment avec I'hydrure de benzoile des
composés eristallisables et solubles dans T'eau; on peut utiliser
avee profit cette observation pour séparer I'hydrure de benzoile
de quelques huiles étrangéres qui pourraient le souiller.

Chauffée en vase clos au-dessus de 200 degrés avec 'acide
acétique anhydre, I'aldéhyde benzoique 8’y combine en donnant
un produit résultant de I'union d’équivalents égaux de ces deux
corps.

Si I'on chauffe pendant plusieurs heures en vase clos, & la
température de 130 degrés, un mélange de chlorure d’acétyle

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



68 ALDEHYDE BENZOTQUE.

et d'aldéhyde benzoique, il se forme de I'acide cinnamique aves
élimination d’acide chlorhydrique.

Le perchlorure de phosphore attaque I'hydrure de benzoTle avee
une extréme énergie; il se produit de 'oxychlorure de phosphore,
ainsi qu'un composé qui ne differe de I'hydrure de benzoile qu’en
ce que les 2 équivalents de 'oxygéne de cette substance sy trou-
vent remplacés par 2 équivalents de chlore. On donne & ce pro-
duit le nom de chlorobenzol. Sa formation s’explique facilement
au moyen de 'équalion suivante :

C"H°0? + PhCP = PhCI*Q? + C"H'CI%.

e —

Hydrure de benzoile. Chlorobenzol.

Ce dernier produit, traité par des dissolutions alcooliques de
sulfures alcalins, échange fout son chlore pour une proportion
équivalente de soufre, et donne naissance & un produit cristalli-
sable en belles écailles blanches d’apparence nacrée, qu’on désigne
sous le nom de sulfobenzol.

Ce méme chlorobenzol régénére de I'hydrure de benzoile lors-
qu’on le chauffe avec des oxydes de mercure et d’argent ; 'action
est des plusvives.

Ce chlorobenzol, qu'on peut considérer comme le toluéne bi-
chloré, se transforme, au contact de I'acétale d’argent, en chlo-
rure et en diacétate de benzoglycol. La saponification de cette
matiére au moyen de la potasse n’a pas permis d’en extraire le
glycol eorrespondant.

§ 432. L’ammoniaque produit par sa réaction sur 'hydrure de
benzoile différents composés dont le plus important, désigné sous
le nom d’hydrobenzamide, s'obtient par une élimination d’ean
formée aux dépens de 'oxygéne de I'hydrure et de 'hydrogéne
de I'ammoniaque.

1l est facile de se rendre compte de la production de cette sub-
stance au moyen de I'équation suivante :

3(CYR°0*) +2AzH® = C*H" Az + 3H?0%
Cette substance, au contact d'une dissolution aqueuse de po-

tasse bouillante, se change, par une simple transposition molé-
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culaire, en un produit isomérique doué de propriétés alcalines
trés-faibles, susceptible de former avecles acides des sels cristal-
lisables, qu'on désigne sous le nom d’amarire. Cette maniére
dagir de 'ammoniaque établit une distinction des plus nettes
entre 'hydrure de benzoile et ses homologues ef les aldéhydes
du premier groupe.

L'aniline et les diflférentes bases ammoniacales se comportent
d'une maniere semblable avee I'hydrure de benzoile.

L'acide sulfhydrique et le sulfhydrate d’ammoniaque engen-
drent, par leur réaction sur I'hydrure de benzoile, des com-
posés sulfurés de nature particuliére, qui ne différent de ce pro-
duit qu’en ce que 'oxygéne 8’y trouve remplacé par une quantité
de soufre équivalente.

L'acide eyanhydrique forme avee I'hydrure de benzoile une
combinaison représentée par la formule

CHH0?, C*AzH.

Lorsqu'on évapore cette combinaison avec une dissolution
aqueuse de gaz chlorhydrique, elle se transforme, en fixant les
éléments de I'ean, en acide formobenzoilique et ammoniaque.,
('est ce qu’exprime I'équation suivante :

CYH'0?, C*AzH + 2 H*0? = AzH* = C"H0O",
Acide formobenzoilique.

L'acide cyanhydrique engendre, par son contact avee l'al-
déhyde benzoique, un composé gui se sépare en flocons blancs
lorsqu’on ajoute au mélange une solution alcoolique de potasse.
La formation de ce produit, désigné par Laurent gous le nom
de benzimide, s'explique au moyen de I'équation

3(C'"H'0?) + 2C*AzH = H?0? + C'**H'* Az’0*.

‘Benzimide.

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac dans de
I'aldéhyde benzoique renfermant de I'acide cyanhydrique, il se
forme, par un mécanisme semblable, un nouveau produit auquel
Laurent donna le nom de benzhydramide. Sa production, enti¢-
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rement analogue, s’explique au moyen de I'équation

3(C"H°0%) -+ C*AzH, AzH® = 2 H?0* -+ G H" AZ* 0",

Benzhydramide.

Ces résultats, rapprochés de la formation de I’hydrobenzamide
dont nous avons parlé plus haut, tout en établissant une relation
de plus entre I'acide cyanhydrique et I'ammoniaque, démontrent
que dans les trois cas la réaction se passe entre 3 molécules de
Paldéhyde et 2 molécules des agents qui interviennent.

L’ingpection des trois équations superposées qui suivent mel
en pleine lumiére ce parallélisme de réaction :

1 3 (CYH0?) +- 2 C?AzH = C* H Az2 0f + H 07,
2°  3(CUH'0?)+ C’AzH, AzH® = CYH" A7 0%+ 2 H? 07,
30 3(CYH® 0?) + Az P = G H'*Az? + 3H? 0”.

Si la plupart des réactions fournies par le contact d'un grand
nombre d'agents chimiques avec I'aldéhyde benzoique et ses ho-
mologues établissent des analogies étroites entre ces substances
et les aldéhydes de la premiére famille, d’une autre part I'action
de I'ammoniaque, ainsi que celle des acides sulfhydrique et cyan-
hydrique, en nous révélant des différences trés-tranchées entre
ces deux groupes de composés, nous montre qu'entre des corps
de fonctions trés-semblables les analogies qu’on se croit en droit
d’établir sont quelquefois en défaut.

La composition de I'aldéhyde benzoique est représentée par

la formule
C'"H0? = 4 vol. vap.

HYDRURE DE CUMYLE, OU ALDEHYDE CUMINIQUE.
(Eq. = 148.)

§ 433. Ce produit, que renferme la graine du cumin, est ac-
compagné dans la semence d'un hydrogéne carboné liquide dont
on le sépare an moyen de la distillation. A cet effet, on introduit
I'essence brute dans une cornue qu’on chauffe au bain d’huile entre
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200 et 210 degrés, et continuant I'opération jusqu'a ce qu'il ne
passe plus rien. On change alors de récipient, et I'on distille le
résidu dans un courant d’acide carbonique. Il est préférable d’agi-
terI'essence de cumin brute avec une solution moyennement con-
centrée d'un bisulfite alcalin ; on obtient alors une masse cristal-
lisable qu’on sépare des matiéres étrangeéres en la comprimant
entre des doubles de papier buvard ; on met ensuite en liberté
I'hydrure de cumyle pur, en chauffant les cristaux avec une dis-
solution étendue de potasse caustique ou d’un carbonate alcalin.

§ 434. A I'état de pureté, c'est un liquide de couleur légére-
ment ambrée, présentant 'odeur forte et désagréable du cumin
et doué d’une saveur &cre et brilante. Il bout & 220 degrés. La
densité de sa vapeur est ézale & 5,24o.

Maintenu pendant un certain temps au contact de I'air & une
température voisine de son point d’ébullition, il s’altére, se colore
el se résinifie en produisant une certaine quantité d’acide cumi-
nique.

L'hydrate de potasse solide le transforme rapidement & la tem-
pérature de 200 degrés en acide cuminique. Cette transformation,
entierement calquée sur celle que produit I'hydrure de benzoile,
peut s'exprimer au moyen de I'équation

C*H"0* + (KHO?) = C*H"KO' 4 2H,
Hydrore de cumyle. Cuminate de potasse.

Lorsqu'au lieu d’opérer ainsi que nous venons de le dire, on
abandonne pendant vingt-quatre heures a la température ordi-
naire un mélange d’aldéhyde cuminique et de potasse en solu-
tion alcoolique, il se sépare des cristaux de cuminate de potasce,
tandis que I'alcool retient en dissolution un mélange d’alcool
cuminique et de cyméne.

Tous les corps oxydants, tels que I'acide azotique étendu, I'a-
cide chromique, le mélange d’acide sulfurique et de bichromate
de potasse, le chlore humide, ete., transforment I'hydrure de
cumyle en acide cuminique.

Le potassium attaque 'hydrure de cumyle a 'aide d’une douce
chaleur, De I'hydrogéne se dégage, et I'on obtient une masse gé-
latineuse amorphe, qui ne différe de 'hydrure de cumyle que par
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la substitution de 1 molécule de potassium & 1 molécule d’hydro-
gone, et qu'on désigne pour cette raison sous le nom de cumy-
lure de potassium,

Le chlore et le brome agissent énergiquement sur I'hydrure de
cumyle en donnant naissance & des produits dérivés par substi-
tution.

Les bisulfites alcalins se combinent avee ce produit comme
avec I'hydrure de benzoile en donnant des produits cristallisés,

La combinaison formée par le sulfite de potasse crislallise en
paillettes brillantes; le sulfite de soude donne naissance & des
aiguilles incolores. '

L’acide sulfhydrique et le sulfbydrate d’ammoniaque réagissent
pareillement sur I'hydrure de cumyle en le transformant en des
produits qui n’en différent qu'en ce que tout 'oxygéne s'y trouve
remplacé par une quantité de soufre équivalente.

Enfin le perchlorure de phosphore agit trés-énergiquement sur
Phydrure de cumyle, en le transformant en chlorocumol, homo-
logue du chlorobenzol. :

La composition de 'hydrure de cumyle est exprimée par la
formule

CPH"?0.

§ 435. On renconlre dans plusieurs graines de la famille des
ombelliferes, et notamment dans I'anis, la badiane, le fenouil,
I'estragon, des produits huileux dont la composition est entiére-
ment identique & hydrure de cumyle, mais dont la constitution
el les propriétés sont essentiellement différentes. Nous avons
vu que le principe cristallisable contenu dans les essences pou-
vait étre considéré comme une sorte de phénol.
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QUATRIEME GROUPE,

(Formule générale : C*"H*-10 0?2, )
(Dérivés des-alcools de la forme C¥*[2=-5 ()

ALDEHYDE CINNAMIQUE. (Eq. = 132.)

§ 436. C'est un des principes constituanis des essences de
cannelle et de cassia. Pour le séparer des substances étrangéres
qui Paccompagnent dans ces essences, MM. Dumas et Peligot con-
seillent d’ajouter a I'essence brute de I'acide azotique concentré
par petites portions et d’abandonner le mélange a lui-méme,
dans un endroit frais, a I'abri de 'humidité. L’aldéhyde et I'a-
cide s'unissent en formant une masse nettement cristallisée
qu'on fait égoutter sur du papier buvard dans lequel s'imbibe
la matiére qui souille les cristaux. Lorsque ces derniers sont
biensecs, on les traite par I'eau qui s’empare de l'acide et met
Paldéhyde en liberté.

M. Bertagnini fait usage de bisulfite de polasse qui s'unit &
l'aldéhyde en formant une combinaison cristallisée, tandis que
I'hydrocarbure qui I'accompagne demeure liquide et se trouve
¢liminé. Les cristaux sont pressés dans du papier buvard jusqu’a
ce qu'ils soient complétement secs; on les traite alors par de
I'acide sulfurique étendu. De I'acide sulfureux se dégage, tandis
que l'aldéhyde vient former une couche huileuse & la surface.
On lave celte derniére & plusieurs reprises, on la desséche, puis
on la rectifie.

Cette méthode, qui exige des manipulations aussi longues que
la précédente, présente sur elle 'avantage de permettre d’isoler
I'hydrocarbure.

§ 437. L'aldéhyde cinnamique bien pure, immédialement aprés
sa distillation, est une huile incolore, limpide, un peu plus pesante
que I'eau. Elle se colore rapidement & 'air et finil par se rési-
nifier en partie; il s’y développe en méme temps de l'acide cin-
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namique. Chauffée avec de l'acide azotique de concentration
moyenne, elle donne de l'aldéhyde benzoique, de I'acide ben-
zotque ou de acide nitrobenzoique, suivant la durée du contact.

Lorsqu'on laisse tomber cette huile goutle & goutte sur de
I'hydrate de potasse fondu, de I'hydrogéne se dézaze, et 'on ob-
tient comme résidu du cinnamate de potasse.

L’ammoniaque convertit I'aldéhyde cinnamique en cinnky-
dramide. La réaction, analogue a celle que nous avons indiquée
relalivement & I'aldéhyde benzoique, s'exprime par I'équation

3(C*HP0?) + 2 AzH® = 3H*0* + C*H¥AzZ.

C’est un produit solide et cristallisable.

Le chlore donnne avec l'aldéhyde cinnamique une série de
produits de substitution. L'un d'eux, trés-nettement cristallisé,
a recu de MM. Dumas et Peligot le nom de elilorocinnose; il a
pour formule

CPICl 0.

L'eau chargée d’aldéhyde cinnamique et mélangée avec une
dissolution d’iode dans l'iodure de potassium, étant abandonnée
a une basse température, laisse déposer une matiére cristallisée
dont la composition est représentée par la formule

C*n*0?, I° KL,
L'aldéhyde cinnamique présentant les caractéres fondamen-
taux des autres aldéhydes, il serait superflu d’y revenir.

La composition de l'aldéhyde cinnamique est représentée par

la formule
C*H*0* = 4 vol. vap.

———
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CHAPITRE VI
ACETONES.

Généralités sur les acélones, Relations qui existenl ectre ces composés et les aldé-
hydes. Examen des divers modes de génération de ces produils. — Elude dé-
taillée de V'acélone acétique; mode de production; propriétés physiques. —
Actions des réactifs : oxygine, chlore, brome, potasse, acides sulfurique,
azolique, ammoniaque, sulfhydrate d’ammoniaque. — Chlorure de phosphore, —
Acide cyanhydrique.— Synthése de 'acélone : Butyrone, valérone, elc.— Acélones
$¢ rapportant & la série aromatique : Benzopfhénone, méthylbenzoile, etc.

§ 438. On donne le nom d'acétones a des composés qui se rat-
tachent aux aldéhydes, dont les fonctions chimiques sont exacte-
ment semblables, et dont I'acétone acétique, que nous étudierons
aussi complétement que possible, afin de bien fixer les fonctions de
ces corps, peut étre considérée comme le Lype. On peut les con-
sidérer comme résultant de I'accouplement d'un radical d'acide
monoatomique avec un radical d’alcool également monoatomique.

Elles prennent naissance dans la distillation séche des sels de
baryte ou de chaux des acides monobasiques (acélique, buty-
rique, benzoique). On peut représenter cette généralion au
moyen de I’équation

(CH*-'Ca0’)? = C*0*, 2.Ca0 +C2mHx-1, Cn-2Ho=1 0%,

La distillation du sel de chaux ou de baryte d'un acide bien
pur ne fournit pas une acétone unique, lorsqu’on opére sur des
quantités un peu notables de ce sel, il se produit constamment
d'autresacétones dans lesquellesles deux radicaux hydrocarbonés
ne sont pas identiques : on leur donne le nom d'acétones miztes.
Ces composés se produisent en quantités considérables, lorsqu’au
lieu de distiller le sel d’'un seul acide on soumet & la méme opé-
ration un mélange de deux sels de chaux bien desséchés, em-
ployés & équivalents égaux, C'est principalement aux recherches
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de MM. Chancel, Williamson, Limpricht et Friedel que nous de-
vons la connaissance de ces inléressants composés.

On peut encore se procurer des acétones au moyen de deux
méthodes générales que nous allons exposer trés-sommairement,

La premiére, due & MM. Grucarevic et Merz, consiste & faire
réagir le chlorure du radical d'un acide déterminé sur 1'hydro-
carbure correspondant en présence du zinc. C'est ainsi qu'avec
le chlorure de benzoile et la benzine on obtient la berzophénone.
En effet, on a

CYH*0Cl + C"H° = HCl + C*H"0?

Chlorure de benzoile. Benzophénone.

le zinc n’entrant point ici en réaction et ne paraissant agir que
par sa présence, comme dans la méthode imaginée par M. Zincke
pour la production d’hydrocarbures, que nous avons fait con-
naitre § 34.

Dans la seconde méthode, qui est due a M. Zincke, on fait agir
I'acide phosphorique anhydre sur un mélange d'un acide et de
I'hydrocarbure qui lui correspond. En remplacant le chlorure de
benzoile de I'expérience précédente par l'acide benzoique, on
obtiendrait pareillement la benzophénone, ainsi que l'exprime
I'équation

CUHP0O! + C'*H® + PhO* = H'O* -+ C*H" 0.

Acide benzoique. Benzophénone.

En faisant agir soit sur le chlorure d’'acide, soit sur l'acide
lui-méme, un hydrocarbure autre que celui qui s'y rattache, on
_devrait obtenir une acétone mixte. C’est ainsi qu'avec l'acide
acélique cristallisable et la benzine on deyrait obtenir 1'acéto-
phénone
CiH#Oi L Gl] Hﬂ -} Pho.‘: = H!Oi = CIsH!O!

Acide acélique. Acétophénone.

L’histoire des acétones se résumant tout entiére dans celle de
I'acétone ordinaire, nous nous bornerons & faire une élude dé-
taillée de cette substance, ses réactions fondamentales s'adap-
tant aux divers corps de cette famille.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACETONE. 29

PREMIERE FAMILLE.

Acétones se rapportant a la série grasse.

(Formule générale : G* H* 0%.)

Actrone. (Eq. = 58.)

»

§ 439. Vers le milieu du dernier siécle, Courtanvaux observa
la formation d’une substance odorante trés-volatile dans la dis-
lillation des acétates.

Chenevix, considérant cette substance comme un éther, essaya
de la dédoubler au moyen de la potasse; mais, n'y pouvant par-
venir, il en conclut que ¢'était une substance de nature spéciale
et Iui donna le nom d’esprit pyroacétique.

M. Dumas en fit connaitre, le premier, la composition et, par la
détermination de sa densité de vapeur, en établit la formule.

M. Robert Kane, dans un long travail renfermant des faits in-
Léressants, conclut de ses recherches que I'acétone est un alcool
et lui donna le nom d’alecool mésitique.

M. Chancel rapprocha, le premier, cette substance de I'aldé-
hyde et la considéra comme une sorte d’éther méthylique de ce
composé.

Williamson, peu de temps apres, fit connaitre les acétones
mixtes qui prennent naissance dans la distillation de deux sels
calcaires employés a équivalents égaux (acétate et butyrate, acé-
late et valérate, etc.), et démontra que les éléments constitutifs
dg ces diverses acétones, et par suite de l'acétone elle-méme,
résultent de 2 molécules différentes ou identiques qui se sont
soudées, 'une fournissant, au moment ou I'équilibre de cetle
molécule complexe se rompt, la partie oxygénée du radical,
T'autre la partie hydrocarbonée. Cesl ce que démontrentles deux

7.
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équations suivantes :

CI Hl 0: C‘ Ila 01
it lo*, 2Ca0 = C*0", 2Ca0 -+ % e,
CHO? CIO?
Gutpor| 0% 2Ca0 = €10', 2Ca0 + % T

Les expériences suivantes contribuérent & corroborer I'idée
qui consiste a considérer les acétones comme des aldéhydes
substituées. C’est ainsi que Staedler démontra d’abord que I'a-
cétone, de méme que les aldéhydes, est susceptible de s'unir
aux bisulfites alcalins, et, plus tard, qu'elle se comporte avec
I'ammoniaque, le sulfhydrate d’ammoniaque, le mélange d'ammo-
niaque et de sulfure de carbone absolumefit & la maniére de
I'aldéhyde. Enfin la formation de l'acide acélonique exacte-
ment semblable & celle de I'acide formobenzoilique, et les phéno-
ménes signalés par M. Friedel, relativement & I'action du per-
chlorure de phosphore sur I'acétone, ne laissérent plus le moindre
doute sur la véritable nature des acétones.

La synthése de I'acétone a été réalisée, pour la premiére fois,
par MM. Pebal et Freund, en faisant réagir le zinc méthyle sur
le chlorure d’acétyle. En effet, on a
CHE O3

C'H

Cette expérience est, comme on le voit, la démonstration di-
recte de I'hypothése de Chancel.

M. Friedel opéra postérieurement la synthése de I'acétone
en faisant agir le chloracétéene sur 'alcool méthylique sodé. En
effet, on a

C'H'Cl + C*H°Na0? = NaCl + C'H*(C*H?)0%.

.

C'H*0?%, Cl + Zn, C*H* = ZnCl +

§ 440. Quant a la préparation de 'acétone, elle est des plus
simples. On introduit dans une cornue de ferre ou de verre
recouverte d’un Iut de l'acétate de chaux bien desséché, puis
on éléve progressivement sa température jusqu'au rouge sombre.
La décomposition du sel étant compléte, la cornue renferme du
carbonate de chaux, tandis qu'il s'est rassemblé dans le réci-
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pient, qu'il faut refroidir avec soin, un liquide limpide, odorant,
présentant une couleur légérement, brundtre. Ce produit brut
est addilionné de chlorure de calcium qui s'empare de I'eau qui
a pris également naissance dans la distillation de 1'acétate.

Aprés une digestion de quelques heures, on distille au bain-
marie en ne recueillant que les produils qui passent au-dessous
de 6o degrés. Une seconde digestion sur du chlorure de calcium,
suivie d’'une nouvelle rectification, fournit un produit pur.

On obtient, dans industrie de I'aniline, des quantités considé-
rables d’acétone, lorsqu’on distille le mélange d’acétate de fer
et d'aniline provenant de P'action du fer et de l'acide acétique
sur la nitrobenzine.

L'acélone prend encore naissance lorsqu'on fait passer des
vapeurs d'acide acétique & travers un tube de porcelaine chauffé
au rouge sombre.

Dans la distillation de I'acétate de chaux méme le plus pur, il
ne se produit pas uniquement de I'acétone : il se formerail en
méme temps de la méthylacétone el de I'éthylacétone. On sait,
en oultre, par le travail de Kane, qu’il se forme un produit beau-
coup moins volatil auquel il donna le nom de dumasine.

Les recherches de MM, Chancel, Limpricht et Fittig ont net-
* tement établi que, dans la distillation séche de tout sel alcalin
formé par un acide monobasique, il se produit tout a la fois plu-
sieurs aldéhydes et plusieurs acétones. C'est ainsi que, dans les
produits provenant de la distillation du butyrate de chaux, on
a reconnu Vexistence du butyral, du méthyl et de Véthylbuty-
ryle, de la butyrone, de la méthyl, de I'éthyl, du propyi et de
la butylbutyrone.,

Il est bien entendu que, dans toutes ces réactions, c'est I'a-
cétone qui se rapporte a I'acide du sel qui en forme le produit
principal.

§ 441. A I'état de pureté, I’acétone est un liquide incolore,
trés-limpide, dont la densité est de 0,814 i zéro. Elle bout &
56 degrés, sous la pression de o™,760. Un froid de — 15 & — 16.de-
grésne la fait pas changer d’état. Elle est inflammable et brile
avec une flamme blanche trés-éclairante. Son odeur est péné-
trante et éthérée, sa saveur est brilante ; elle se dissout en toutes
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proportions dans I'eau, I'alcool et I'éther. Elle dissout facilement
les matiéres grasses et résineuses.

Elle forme avec les bisulfites alcalins une combinaison qui ne
se dissout ni dans un excés de bisulfite, ni dans I'éther. Elle est
au contraire fort soluble dans I'alcool bouillant, d’od elle se sé-
pare par le refroidissement sous la forme de cristaux. Dans
beaucoup de cas on I'engage dans cette combinaison pour l'iso-
ler d’autres substances auxquelles elle pourrait se trouver mé-
langée. _

Les agents oxydants ne transforment pas I'acélone en un acide
renfermant le méme nombre d’atomes de carbone; ils en brisent
la molécule et en oxydent les parties en donnant naissance aux
acides acétique et formique. Telle est 'action qu'exercent 'oxyde
d’argent, un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de
potasse, enfin la potasse caustique chauffée & une température
d’environ 220 degrés.

Les aldéhydes se transformant, au contact de I'hydrogéne
naissant, en alcools, par suite de la fixation de 2 équivalents de
ce corps simple, la transformation des acétones en alcools, et
en particulier celle de 'acétone acétique, devenait excessivement
probable. C'est, en effet, ce qu'a prouvé M. Friedel en engen-
drant, & 'aide de I'acétone, un alcool qui présente exactement la
composition de I'alcool propylique, mais dont les fonctions sont
essentiellement différentes. Afin d’exprimer I'isomérie de ces
deux composés, on désigne ce dernier sous le nom d’alcool iso-
propylique, dont nous avons résumé les principales propriétés,
§ 330.

Pour opérer cetle conversion, on fait agir I'amalgame de so-
dium sur l'acétone élendue d’une assez grande quantité d'eau
qu’on a déposée dans une fiole dont le col est fermé par un bou-
chon que traverse un tube effilé. On ajoute 'amalgame au fur
et & mesure, lorsque I'action du précédent se trouve épuisée.
Au bout de quelques jours on voit se séparer, a la surface du
liquide, une couche plus légére dont I'épaisseur augmente en
ajoutant au liquide du carbonate de polasse solide. Ce liquide
surnageant, aprés décantation au moyen d'un entonnoir dont
Vextrémité de la douille est effilée, est séché sur du carbonate
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de polasse bien anhydre, puis soumis a la rectification; il com-
mence & bouillir vers 75 degrés. Il passe une grande quantité
du produit de la réaction entre 8o et go degrés; a partir de ce
point, le thermométre monte rapidement jusqu’a 175 degrés. A
cette température il passe une proportion notable d’un liquide
visqueux qui se concréte au contact de l'eau; en s’y unissant
el donnant naissance & de belles tables.

Ce produit huileux, sur lequel nous reviendrons lorsque nous
parlerons tout & I'heure de l'action des métaux alcalins sur I'a-
cétone, a recu le nom de pinacone.

Le liquide qui a passé & la distillation entre 8o et go degrés
renferme, indépendamment de I'alcool isopropylique qui a pris
naissance, de I'eau et de I'acétone inaltérée. Un traitement au
bisulfite de soude, qui forme, avec cette derniére, une combi-
naison solide et cristallisable, permet de s’en débarrasser. On
le rectifie, ensuite on le séche sur du carbonate de polasse sec,
on lui fait enfin subir une derniére rectification. On obtient de
la sorte un liquide bouillant entre 86 et 88 degrés, qui constitue
l'aleool isopropylique pur.

§ 442. Le chlore sec mis en présence de l'acétone lui enleve
successivement 1 et 2 équivalents d’hydrogéne, en donnant
naissance a des produits de substitution parfaitement définis.
En remplacant le chlore gazeux par un mélange de chlorate de
potasse et d’acide chlorhydrique, qui, par leur action mutuelle,
mettent en liberté du chlore, on obtient des produits de substi-
tution plus avancés.

Lorsqu'on fait agir le chlore sur I'acétone en présence des
alcalis, ou, ce qui revient au méme, si I'on distille cette sub-
stance avec des hypochlorites alcalins, il se produit du chloro-
forme.

La monochloracétone, obtenue pour la premiére fois par
M. Riche, en électrolysant un mélange d’acétone et d’acide chlor-
hydrique, est un liquide huileux dont I'action sur les yeux et la
muqueuse du nez est des plus énergiques. Sa densité est de r,14.
Il bout entre 117 et 118 degrés, L’hydrogéne naissant le
transforme en acétone.

La dichloracétone, qui s'obtient soit par l'action directe du
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chlore sur I'acétone, soit par I'action d'un mélange d’acide chlor-
hydrique et de chlorate de potasse sur cette substance, est un
liquide huileux, limpide, dont les vapeurs provoguent le larmoie-
ment. Sa densité est de 1,236. Il bout vers 120 degrés.

La trichloracétone a 6té signalée, par M. Bouis, parmi les pro-
duits de I'action du chlore, sur de 1'esprit-de-bois brut renfer-
mant de I'acétone. Elle se présente sous la forme de cristaux,

L’action continue du chlore sur ces eristaux fournit un produit
huileux, doué de propriétés vésicantes énergiques, qui esl la
tétrachloracétone. Cette substance attire I'humidité de D'air el
forme un hydrate cristallisable.

En faisant agir un mélange d'acide chlorhydrique et de chlo-
rate de potasse sur les acides quinique, citrique, gallique et beau-
coup d’autres substances organiques, on obtient la pentachlor-
acétone qui, huileuse & la température ordinaire, se prend en une
masse cristalline lorsqu’on la refroidit & —- 5° environ.

Enfin I'kexachloracétone prend naissance lorsqu’on fait agirle
chlore sur unedissolution aquense d’acide citrique, sous'influence
des rayons solaires. C'est un liquide huileux dont Vodeur est
trés-irritante. Il bout vers 200 degrés et forme une combinaison
cristalline avec I'eau.

En électrolysant un mélange d’acide bromhydrique et d'acétone,

‘M. Riche a obtenu 'acétone monobromée on monobromacétone,
que M. Mulder s'est procurée plus tard en faisant agir sur l'acé-
tone une quantilé de brome insuffisante. C'est un produit peu
stable, que la distillation décompose partiellement en répandant
des vapeurs qui irritent fortement les yeux.

Lorsqu’on chauffe 'acétone avec le brome, on oblient une ace-
tone tétrabromée qui s'unit a 2 molécules d’eau pour former un
hydrate cristallisable.

Enfin, en augmentant la proportion de brome, on obtient une
acétone pentabromée qui se sépare de ses dissolutions dans I'al-
cool on I'éther, sous la forme de longs prismes incolores. Elle
fond & 75 degrés et se décompose a chaud, au contact de la po-
tasse, en donnant naissance & du bromoforme.

Lorsqu’on ajoute du brome goutte & goutte & de I'acétone for-
tement refroidie, la couleur de ce corps disparait apres chaque
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addition; 1 molécule d’acétone peut fixer ainsi 2 molécules de
brome, en produisant un corps qui présente la composition de
I'aleool isopropylique dibromé

C*H Br*0?,

Ce composé, dont on doit la découverte & M. Linnemann, est
trés-peu stable. Il se décompose spontanément, mais lentement,
it la température ordinaire, rapidement, au contraire, dés qu'on
chauffe, en développant I'odeur irritante de I'acroléine. On con-
state, en effet, dans les produits de la distillation, la présence de
cette substance, et particulierement celle de I'épibromhydrine.

L'action de l'iode sur I'acétone est & peine connue,

§ 443. Les acides sulfurique et phosphorique réagissent a froid
sur 'acétone en dégageant de la chaleur, et forment avec elle des
combinaisons conjuguées. Lorsqu'on distille le mélange, il passe
une huile en grande partie formée de mésitylene et d’oxyde de
mésityle.

L'acide chlorhydrique réagit sur I'acétone en donnant un pro-
duit désigné par Kane sous le nom de chlorure de mésityle,
lequel, décomposé par I'ébullition avee une dissolution de po-
tasse, fournit de I'oxyde de mésityle. ;

L'action du perchlorure de phosphore sur 'acétone, analogue
i celle que ce réactif eserce sur l'aldéhyde ordinaire et ses
divers homologues, fournit un composé qui ne differe de l'acé-
tone qu'en ce que les 2 atomes d’oxygéne qu'elle renferme se
trouvent remplacés par du chlore.

La composition de ce produit est représentée par la formule

C*H'CI2, .

C'est un liquide incolore qui bout & 70 degrés et dont la den-
sité est de 1,117,

M. Friedel le désigne sous le nom de méthylchloracétol ou de
chlorure de méthyléthylidéne ; sa formation est accompagnée de
celle de 'oxychlorure de phosphore. Il se produit toujours, in-
dépendamment de cetle substance, un dégagement d’acide chlor-
liydrique anquel se trouve liée la formation d'un composé moins
riche en chlore ayant pour formule

C°H*Cl = C°H*CI* — HCL
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C'est un liquide incolore, trés-mobile, bouillant entre 25 el
3o degrés, et qui, suivant M. Friedel, présente I’identité la plus
compléte avec le propyléne chiore.

Bien que le méthylchloracétol et le chlorure de propyléne, qui
sont isomeéres, présentent des caractéres essentiellement diffé-
rents, ils se résolvent tous deux, sous l'influence de la potasse
alcoolique, en un produit idenlique.

Le perbromure de phosphore agit sur I'acétone & la maniére
du perchlorure, et donne un composé correspondant, le méthyl-
bromacétol, isomére du bromure de propyléne, liquide bouillant
entre 115 et 118 degrés, dont la composition est représentée
par la formule

C*HeBr.

Les métaux alcaling, employés soit seuls, soit & I'état d'a-
malgames, engendrent par leur réaction sur I'acétone, indé-
pendamment de l'alcool isopropylique et de quelques autres
produits, une substance isomére du glycol hexylique & laquelle
M. Fittig, qui I'a découverte, a donné le nom de piracone.

Pour obtenir le rendement le plus avantageux de cette sub-
stance, MM. Friedel et Silva conseillent d’introduire, dans des
flacons & fond plat, une solution concenirée de carbonate de
soude sur laquelle on verse une couche d’acétone, d’une épaisseur
de 1 a 2 centimetres, et d'y introduire successivement des
fragments de sodium de la grosseur d’un pois. La dissolution de
ce métal, qui g'offectue rapidement au début, se ralentit pro-
gressivement en méme temps que le liquide brunit.

On met fin & I'opération lorsque le métal n’agit plus, on dé-
cante la liqueur huileuse qu'on soumet a la distillation. La por-
tion qui distille entre 100 et 200 degrés étant additionnée d'eau,
il se sépare un hydrate cristallisé de pinacone dont on extrail
ultériearement la pinacone anhydre.

Nous avons vu plus haut que, sous la double influence de la
potasse caustique et de la chaleur,'acétone se dédoublait en s'oxy-
dant, donnant naissance & un mélange d’acides acétique et for-
mique, dont la formation s’explique facilement d’aprés sa consti-
tution.
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Abandonnée pendant un certain temps avec de la chaux caus-
tique en poudre, I'acétone forme une bouillie qui finit par se
solidifier. La masse étant soumise & la distillation donne un li-
quide qui, par la rectification, se sépare en deux produits distincts.
L'un, bouillant & 130 degrés, insoluble dans I'eau, possédant une
odeur qui rappelle celle de la menthe, n’est autre que l'oxyde de
mésityle

Cllnlﬂ 03'

Le second, bouillant entre 200 et 205 degrés, serait identique

avec la pherone
Cln ]ll-‘ 0!.

§ 4. L'action de I'ammoniaque surl'acétone, analogue i celle
qu'elle exerce sur I'essence d’amandes améres, détermine la for-
mation d'une base désignée sous le nom d’'acéronine. La forma-
tion de cette substance s’explique au moyen de I'équation

3(C°H°0?) + 2AzH® = 3120 =~ C*H" Az

Acilone, Acétonine,

Lorsqu’on abandonne & lui-méme un mélange d’acides eyanhy-
drique et chlorhydrique dissous dans l'eau, il se produit une
réaction semblable & celle que nous avons signalée relativement
a l'aldéhyde benzoique ; du sel ammoniac prend naissance, en
méme temps qu'il se forme un acide désigné sous le nom d'acide
acétonique, qui est le correspondant de I'acide formobenzoilique.
La réaction s’explique au moyen de I'équation

C*H0? -+ C*AzH + 21°0° + HCl = (Az1, HCI) - C*H*O".

Aoélnne Acide
acélonique.

Lorsqu’on remplace I'acétone normale par la monochloracé-
tone, il se forme un acide chloré, I'acide monochloracétonique.

Les vapeurs d'acide cyanhydrique anhydre sont abserbées avec
avidité par 'acétone refroidie, et I'on constate un dégagement de
chaleur. Soumet-on ce mélange & la distillation au bout de peu
de temps, la combinaison formée se dissocie partiellement ; 'aban-
donne-t-on, au contraire, 4 lui-méme pendant plusieurs mois, ou

le maintient-on en vase clos L}lendant quelques heures a la tem-
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pérature de 100 degrés, il se transforme en un liquide sirupenx
(qui, trailé par les acides étendus, donne de 'acide acétonique en
méme temps qu'il se forme un sel ammoniacal.

On obtient un rendement avantagenx en acide acétonique en
faisant agir 2 molécules d’acide chlorhydrique sur un mélange
d’acétone et de cyanure renfermant 1 molécule de ce dernier.

Si I'on n’emploie que 1 moléeule d’acide chlorhydrique pour
1 de cyanure, on n'obtient plus dacide acétonique, mais bien
un produit

C2H'20f, CTAZH,
désigné sous le nom de diacétone cyanhydrine.

Lorsqu’on remplace le eyanure de potassium pur par un pro-
duit renfermant du cyanate, il se forme un nouveau composé,
cristallisable en beaux prismes, qui n'est autre que de 'acéto-
nylurée, c'est-d-dire de l'urée dans laquelle 2 molécules d’hy-
drogéne sont remplacées par le reste diatomique de I'acide acé-
tonique

c:02 ‘ (C"O’
Azt EH? Az2 L GO
n? i
Urée normale, Acétonylurde.

Sous linfluence de l'acide sulfhydrique et de I'ammoniaque
employés simultanément, V'acélohe se change en un composé
semblable i la thialdine, la ¢hiacétorine, dont la composition est
représentée par la formule

C'*H"AzS'.

Enfin le sulfure de carbone donne, par son contact avec un mé-
lange d’acétone et d'une dissolution aqueuse d’ammoniaque, une
combinaison qui se sépare en eristaux volumineux, Ce produit,
dont la composition n'est pas fixée d'une maniére définitive,a
recu le nom de carbothiacétonine.

L’acétone, dont nous venons d’esquisser les propriétés princi-
pales et qui constilue le représentant d’une famille des plus in-
léressantes dont nous n’examinerons que quelques termes, pos-
stde une composition qui est exprimée par la formule

C'H°0? = 4 vol. vap.
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Burvrong. (Eq. = 114.)

§ £45. Lorsqu’on soumet a la distillation de petites quanlités de
butyrate de chaux parfaitement sec et qu'on opére avec ménage-
ment, on obtient, suivant M. Chancel a qui I'on doit la découverte
de celle substance, de la butyrone presque pure. Lorsqu’on dis-
tille, au contraire, des quantités un peu notables de ce sel, cet
acétone est mélangée de plusieurs autres produits.

A T'état de pureté, la butyrone est un liquide incolore trés-
mobile dont I'odeur est aromatique et pénétrante. Sa densité est
de 0,83. Elle bout a 144 degrés. Elle se solidifie dans le bain
d'acide carbonique solide et d'éther en une masse de cristaux.

A peine soluble dans I'eau, elle se dissoul facilement dans I'al-
cool et I'éther,

Elle absorbe lentement V'oxygene de l'air et s'enflamme au
contact de I'acide chromique.

Le perchlorure de phosphore l'attaque énergiquement en don-
nant naissance & un composé désigné par M. Friedel sous le nom
de ehlorobutyrone, dont la formule s’exprime & I'aide de I'équation

C"H"“0? + PhClE = PhCIPO* + HCl + C*H"“CI.

L'acide nitrique fournit par son action sur la butyrone de
I'acide nitropropionique.

La butyrone, qui s'unit au bisulfite de soude, mais non a I'am-
moniaque, présente les caractéeres d'une acétone et non d’uneal-
déhyde. Elle est isomére de I'aldéhyde enanthylique.

Indépendamment de cette acétone, il se forme dans la distilla-
tion du butyrate de chaux :

1° Du méthylbutyryle;

2° De I'éthylbutyryle ;

3° De la méthylbutyrone ;
~ 4° De la butyrone,

La composition de la butyrone est représentée par la formule

C'" H"* O*= 4 vol. vap.
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ESSENCE DE RUE OU ACETONE CAPROIQUE. [Eq. = 170.)

§ 446. L’essence de rue, que j'avais considérée comme une al-
déhyde et, par suite, a laquelle j'avais donné le nom d’aldéhyde
rutique, ne serail autre, d’aprés des recherches récentes, qu'une
acétone, le méthyleaprinol

CH=0? = C*H"(C*H) 0.

Cette substance, traitée par des agents d’oxydation peu éner-
giques, tels que de l'acide nitrique faible ou le mélange d’acide
sulfurique et de bichromate de potasse, loin de donner un acide
renfermant le méme nombre de molécules de carbone, ce qui
devrait ¢tre, si c'était une aldéhyde, se change en un mélange
d'acides acétique el pélargonique.

Traitée par le perchlorure de phosphore, elle se transforme a
la maniére des acétones en un composé chloré

G?! H!!Cl‘!'

bouillant a 270 degrés, qui se décompose graduellement pour
donner finalement naissance au composé '

Cﬂ I.Iii C]}

dont la formation est accompagnée d'un dégagement d’acide
chlorhydrique.

L'essence de rue mélangée d'alcool, étant mise en présence de
fragments de sodium, fixe de I'hydrogéne a la maniére de I'acé-
tone. Le produit de la réaction, soumis a la distillation, passe en
majeure parlie de 228 & 233 degrés, laissant un résidu cristallin
bouillant & une température beaucoup plus élevée, qui, trés-
probablement, est quelque pinacone. L’isoalcool formé (alcool un-
décylique), séparé de I'acétone inattaquée par un traitement au
bisulfite de soude, est un liquide incolore de consistance légere-
ment sirupeuse. 11 bout entre 228 et 229 degrés.

Sa composition est représentée par la formule

C2H* 07,
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La composition de l'acétone caproique est représentée par la

formule
C*2H*0* = 4 vol. vap.

Acétones se rapportant a la série aromatique.

BenzopngNoNe. (Eq. = 158.)

§ 447. M. Peligot a fait connaitre, en 1833, un produit impur
provenant de la distillation du benzoate de chaux auquel il
donna le nom de benzone, pour rappeler son analogie de for-
mation avec celle de 'acétone.

Chancel reprit postérieurement cette étude, I'obtint parfaite-
ment pure et fit connaitre ses principales propriétés.

Pour I'obtenir, on distille le benzoate de chaux bien sec avec
le dixiéme de son poids de chaux vive. Sil’on opeére sur des quan-
lités un peu notables de matiéres, il est bon de remplacer la
cornue de terre par une de ces bouteilles de fer qui servent a
transporter le mercure, munie d’un canon de fusil recourbé.

Le liquide brut rouge brundtre, qui provient de cette distilla-
tion, étant rectifié, fournit d’abord de la benzine, puis de I’al-
déhyde benzoique,accompagnée de deux hydrocarbures isoméres
de la naphtaline.

Lorsque la température est parvenue a 315 degrés, on change
de récipient ; les portions qui distillent entre cette température
et 325 degrés sont formées de benzophénone, sensiblement pure,
qui ne tarde pas a se solidifier. Il ne faudrait pas pousser plus
loin la distillation, sans quoi cette substance serait souillée par
des produits dont on aurait ensuite beaucoup de peiue 4 la dé-
barrasser.,

On la purifie par des cristallisations répélées dans un mélange
d'alcool et d’éther. Le benzoate de chaux soigneusement dessé-
ché fournit environ le quart de son poids de benzophénone pure.

Lorsqu’on n’ajoute pas de chaux au benzoate calcaire dans I'o-
pération précédente, il se forme toujours une petite quantité
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90 BENZOPHENONE.

et Kekulé. Celle-ci se rencontre particuliérement dans les pro-
duits recueillis en dernier lieu.

§ 448. Insoluble dans I'eau, la benzophénone se dissout dans
I'alcool et mieux encore dans I'éther. Dissoute dans un mélange
de ces deux liquides, elle s'en sépare sous la forme de gros
prismes d'une teinte faiblement ambrée.

Elle fond, entre 46 et 48 degrés, en une huile épaisse qui de-
meure quelquefois assez longtemps liquide. Elle bout & 315 de-
grés sans éprouver la moindre altération. Son odeur, qui est
fort agréable, rappelle celle de I'éther benzoique. Les acides sul-
furique et nitrique concentrés la dissolvent a froid ; I'eaun la pré-
cipite, inaltérée. Sous l'influence de la chaleur, I'acide nitrique
la transforme en benzophénone dinitrée, dont la composition est
exprimée par la formule

C*¥H®(Az0*)?0%.

Une dissolution éthérée de cette substance l'abandonne par
I’évaporation sous la forme d'une poudre cristalline d'un jaune
pale.

Soumise & I'action d'agents réducteurs, tels que le sulfhydrate
d’ammoniaque, la benzophénone dinitrée, échangeant O* contre
donne une combinaison amidée, découverte par Laurenl et Chan-
cel, et désignée par eux sous le nom de facine. Cette substance,
qui est basique et forme avec les acides des combinaisons déf
nies qui cristallisent fort bien, se présente elle-méme sous i
forme de longues aiguilles incolores ou d’un jaune pile, & pein
solubles dans 'eau, mais trés-solubles dans 'alcool.

Elle dégage de I'aniline lorsqu’on la distille sur de la potass
caustique.

Elle a pour formule

C*™H*(AzH?)* 0%

Chauffée vers 250 degrés avec de la chaux potassée, la benzo-
phénone se dédouble nettement en benzoate de potasse et ben-
zine, ainsi que 'exprime I'équation

C'H* (C*H*) 0* 4+ KHO* = C* H* KO + C'* H°,

L’amﬁlgame de sodium ajouté & une solution de benzophénone
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dans I'alcool faible transforme cette dernitre en benzhydrol
C*H" 0+ H* = C*H"0".

e —

Benzophénone. Benzhydrol.

L'acide sulfurique et le zine, mis en présence d'une solution
alcoolique de benzophénone, la transforment en benzopinacone,
par suite de I'hydrogéne mis en liberté,

2{C201]|003}+11i= C.HJH!?O!-
R ——
Benzophénone. Beuzopinacone.

Le perchlorure de phosphore réagit sur la benzophénone sous
I'influence de la chaleur et donne un produit liquide, trés-réfrin-
gent, qui bout vers 300 degrés, sous la pression de 0,760, en
éprouvant une décomposition partielle.

Ce produit, qui est le chlorure de benzophénone

C’G Hlﬂcl?’
est décomposé lentement par I'eau froide et rapidement par I'ean
bouillante en régénérant la benzophénone.

En réagissant sur le mercure diphényle, ce chlorure devra
donner le rtétraphénylméthane. En effet, en représentant ce
chlorure par

(E2H%)2, CIEL,
on aurait
(C'*H*)?C*CI* + Hg (C'*H*)* = HgClI* + C*(C"*H*)".

La composition de la benzophénone est représentée par la

formule
C! (] l{l 0 0‘!.

Acétones mixtes se rattachant a la fois a la série grasse
et a la série aromatique.

§ 449. On concoit facilement I'existence d'une série d'acétones
renfermant tout & la fois des radicaux appartenant & la série
grasse et a la série aromatique.
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92 METHYLBENZOILE.

MéETnyLBENZOTLE. (Eq. = 120.)

§ 450. Lorsqu’on soumet a la distillation un mélange intime de
benzoate et d’acétate de chaux desséchés employés a équivalents
égaux, on obtient un produit liquide composé de deux couches.
En soumettant & des distillations fractionnées le liquide huileux
qui forme la couche supérieure, on arrive a séparer un produil
bouillant réguliérement a 198 degrés.

Ce dernier esl une acétone mixte renfermant & la fois les ra-
dicaux phényle et méthyle.

M. Friedel I'a désigné sous le nom de méthylbenzoile.

Il cristallise en grandes lames brillantes apparlenant au type
clinorhombique.

Celles-ci fondent & 15 degrés et se solidifient 410 degrés; la
matiére une fois fondue peut demecurer longtemps liquide,
méme a zéro.

Son odeur est suave et rappelle celle de I'essence d’amandes
ameres.

Chauffé avec du perchlorure de phosphore jusqu'a ce qu'il
n'y ait plus de réaction, le méthylbenzoile fournit un premier
chlorure bouillant & 190 degrés sans décomposition. L'analyse
de ce produit conduit 4 la formule

C'SHCI%.
Chauffé avec une solution concentrée de potasse dans I'alcool,
ce produit, qui est 'homologue supérieur du chlorobenzol, se

transforme en un hydrocarbure pcssédant toutes les propriétés
de I'acéténylbenzine. En effet, on a

C"HCl* +2(C'H*KO*) = 2K Cl -+ 2 C'H" 0%+ C"*H®.
Dans T'action du perchlorure de phosphore sur le méthyl-

benzoile, il se forme, indépendamment du composé précédent,
un produit qui répondrait assez bien a la formule

GeHeCle.
Le méthylbenzoile peut encore étre considéré comme de I'a-
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cétylphényle. Sa constitution, analogue a celle de I'acétone vi-
nique, serait alors représentée par la formule

CI H.‘I 01’

C*H 0% = o

La potasse alcoolique transformant le radical acétyle en acé-
lényle, la formation de l'acéténylbenzine s'expliquerait tout
naturellement. On pourrait donc par la distillation d'un mélange
de toluate, de xylate, de cuminate de chaux el d’acétate cal-
caire, obtenir une série d’acétones mixles qui, soumises a l'ac-
tion successive du perchlorure de phosphore et de la potasse
alcoolique, seraient susceptibles de donner toute une série de
dérivés de I'acétyléne par la substitution d'un radical aroma-
tique monoatomique a 1 molécule d’hydrogéne.

La composition du méthylbenzoile est représentée par la
formule

C'*H* O* = 4 vol. vap.

-
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CHAPITRE VIIL.

ACIDES VOLATILS DERIVES DES ALCOOLS
PAR OXYDATION.

Acides volatils & & équivalents d’oxygéne dérivés de V'alcool vinique et de ses
homologues C** H*M+* : Acide formique; acide acétique; acide propionique;
acide butyrique; acide valérianique; acide caproique; acide enanthylique ; acide
caprylique; acide pélargonique ; acide rulique ; acide éthalique on palmitique;
acide margarique; acide stéarique. — Acides volatils 4 § équivalents d'oxygine
dérivés d'alcools représentés par la formule générale C*H*™(* ; Acide acry-
lique; acide angélique; acides oléique et élaidique. — Acides aromatiques :
Acide benzoique ; acide toluique; acide cuminique. — Acide cinnamique.

§ 431. A chacun des alcools que nous avons étudiés dans un
Chapitre précédent correspond un acide particulier, n'en diffé-
rant que par 2 molécules d’hydrogéne en moins et par 2 molé-
cules d’'oxygéne en plus. La conversion de chaque alcool en son
acide correspondant peut s’opérer au moyen de divers procédés,
mais principalement & I'aide de deux méthodes générales. La pre-
miére consiste & metlre en présence les vapeurs de I'alcool et
l'oxygene atmosphérique sous l'influence du noir de platine, de
certains corps poreux ou de ferments particuliers ; dans la se~
conde, on fait réagir la chaux polassée sur I'alcool & une tempé-
rature de 200 & 240 degrés. Ces deux réactions s’expliquent au
moyen des équations suivantes :

C B+ + 40 + PL = Pt + H20? -+ C "0,
CH+20% + (KHO?) = C*H*~' 0%, KO + H.

On peut encore donner naissance & ces acides au moyen d’une
réaction fort remarquable par sa généralité. Celle-ci consisle a faire
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bouillir I'éther eyanhydrique du terme alcoolique inférieur & celui
que I'on consideére, avec une lessive de potasse ou de soude. En
effet, on a

2R, C?Az + KHO? -+ H?0* = AzH® -+ C™H»-'KO".

Ces éthers cyanhydriques peuvent se dériver eux-mémes trés-
facilement des hydrocarbures auxquels se rattachent les alcools
i l'aide d'un mécanisme d'une simplicité parfaite.

Nous avons vu, § 41, que le premier dérivé résultant de la sub-
stitution du chlore a I'hydrogéne dans un hydrocarbure de la

forme
C Im " fm+ 2

est représenté par la formule
G RG]

En faisant agir le cyanure de potassium sur ce produit, nous
obtiendrons par double décomposition du chlorure de potassium
d'unepart, et un cyanure alcoolique del’autre, ainsi que'exprime
l'équation

CmH*+ Cl + C*AzK = KCl + C*H™+ C*Az.

Ainsi, de méme que de ’hydrocarbure on peut passer direc-
tement & l'aleool, ainsi que nous I'avons vu précédemment, de
méme on peut de cet hydrocarbure dériver I'acide correspondant
a l'aide de deux doubles décompositions successives.

MM. Frankland et Duppa ont, de leur cité, fait connaitre une
méthode trés-élégante qui, généralisée, permeltra d’obtenir les
divers acides de la série grasse, ou tout au moins leurs isoméres,
Prenons, par exemple, I'éther acétique :

C'H* (C'H%) O,
Par 'action du sodium sur cet éther, nous éliminerons 1 équi-

valent d’hydrogéne que nous remplacerons par 1 équivalent du
métal alcalin, et nous obtiendrons le composé

C'H*Na (C'H*)0O".
Si nous [aisons agir maintenant I'iodure d'éthyle sur ce com-
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posé, nous donnerons naissance & de l'iodure de sodium, d’une
part, a de I'éther éthylacétique de I'aulre. Les 2 équivalents d'é-
thyle qui entrent dans la combinaison formée y jouent un rile
tout différent.

La réaction s’explique au moyen de I'équation

C'H*Na (C'H?)O' + C'HPI = INa + C'H? (C'H*) (C'H?) O,

Si nous saponifions maintenant I'éther formé par la potasse,
nous régénérerons de I'alcool aux dépens de I'équivalent d’éthyle
qui entrail dans la composition de I'éther acétique, et nous ob-
tiendrons, d'une autre part, de I'éthylacétate ou butyrate de
potasse, aux dépens de I'éthyle qui s’est substitué au sodium.
C'esl ce qu'exprime I'équation

C'H? (C'H*) (C*H®) 0' + KHO® = C'H°0* + C'I?K (C'H?) 0.

Par la distillation de ce sel de potasse avec I'acide sulfurique

suivie d’une dessiccation, on ohtient I'acide libre
CAHQ[Cuﬂs)Os et CSHGO',
qui présente les propriétés principales de 'acide butyrique.

Si dans I'expérience précédente nous remplacons l'iodure d’é-
thyle par les iodures de méthyle, de propyle, d'amyle, etc.,
nous devrons obtenir les acides méthyl, propyl, amylacétiques,
c'est-a-dire les acides propionique, valérique et cenanthylique.
Mais de méme qu'on peut remplacer dans 1 molécule d'éther
acétique 1 molécule d’hydrogéne par 1 molécule de sodium, on
en pourra remplacer 2, ce qui donnera, par suite, le composé

C'HNa*(CG'H?)0'.

Ce dernier, traité par l'iodure de méthyle, échangera contre
2 équivalents de ce radical les 2 équivalents de sodium qu'il
renferme, et I'on aura
C'HNa? (C'H*)0* + 2 (C*°H*,1) = 2INa + C*H(C?H*}*(C'H?) 0"

Ce composé, saponifié par la potasse, fournit un sel qui, traité
par 'acide sulfurique, donne finalement I'acide diméthylacétique

CIH! {CJ H.’I }2 Ol —_ Cl Hﬂ Ol,
isomére du précédent.
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On voit done que si, d'une part, on fait agir les iodures des
différents radicaux alcooliques sur les éthers acétiques mono et
disodé; que si, d'une autre part, on fail agir le sodium sur les
éthers formés par les homologues supérieurs de I'acide acétique
qui donneront sans nul doute naissance & des composés analogues,
on devra, par 'action ultérieure des iodures des différents radi-
caux aleooliques sur ces divers éthers sodés, pouvoeir non-seu-
lement se procurer tous les acides de la série grasse, mais, en
outre, engendrer des isoméres du plus grand intérét.

Ces considérations théoriques élablies, nous allons maintenant
passer successivement en revue ces différents acides, en leur
donnant une attention d’autant plus marquée qu'ils présentent
une plus grande importance. A ce titre nous examinerons d'une
maniére toute particuliére I'acide acétique, qui résume les pro-
priétés fondamentales des acides de ce groupe.
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PREMIER GROUPE.

( Dérivés des alcools : C*H™* 0% )
( Acides de la forme : C**H*"0".)

Acioe rormique. (Eq. = 46.)

§ 452. Cel acide, entrevu par Margraff vers le milieu du der-
nier siécle, ne fut bien connu que depuis les travaux de Berze-
lius, Gibel et Dibereiner, On le rencontra, pour la premiére fois,
dans les fourmis rouges : c'est de la qu'il tire son nom.

On peut 'obtenir en distillant ces insectes avec de I'eau, satu-
rant la liqueur acide recueillie dans le récipient par du carbonate
de soude, évaporant a sec et distillant le sel avec de 'acide sul-
furique étendu de son poids d’eau.

Cette méthode, oulre qu'elle est barbare, ne fournit d'ailleurs
qu’une faible quantité de produit. On le prépare aujourd’hui de
la maniére la plus commode en faisant réagir un mélange d'acide
sulfurique et de peroxyde de manganése ou d’acide sulfurique et
de bichromate de potasse sur un grand nombre de substances or-
ganiques, telles que les acides citrique, tartrique, la mannite, le
sucre, la gomme, I'amidon, etc.

La distillation séche de I'acide oxalique fournit également de
I'acide formique ; mais de tous les moyens qu'il est possible de
mettre en uvre pour obtenir cet acide, le meilleur est sans
contredit celui qu'a publié récemment M. Berthelot, et qui con-
siste a soumettre i I'action d'une douce chaleur un mélange d'a-
cide oxalique et de glycérine.

M. Berthelot propose d'opérer de la maniére suivante :

On introduit dans une cornue d’environ 3 litres

1 kilogramme d’acide oxalique du commerce;
1 kilogramme de glycérine sirupeuse ;
100 & 200 grammes d’eau,
On adaple-un récipient & la cornue, et I'on chauffe cette der-
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niére a l'aide de quelques charbons, en ayant goin de ne pas dé-
passer la température de 100 degrés. Bientdt une vive effer-
vescence se déclare, et de I'acide carbonique pur se dégage. Au
hout de douze a quinze heures environ, tout I'acide oxalique est
décomposé ; la moitié de son carbone s’est dégagée sous forme
d’acide carbonique; une petite quantité d’eau chargée d’acide
formique a distillé, tandis que la presque totalité de cet acide
reste dans la cornue, dissous dans la glycérine inaliérée.

On verse alors dans la cornue { litre d’eau, puis on distille en
remplacant ce liquide au fur et & mesure qu’il se volatilise, et I'on
continue 'opération jusqu’a ce qu’on ait recueilli 6 & 7 litres de
liquide distillé. A ce moment, la totalité de I'acide formique a
passé dans le récipient ; on le traite par le carbonate de plomb,
puis on fait cristalliser le formiate, qu'on décompose ensuile par
l'acide sulfhydrique.

A cet effet, on introduit le formiate bien sec dans une cornue
de verre qu'on chauffe dans un bain d’huile & 115 ou 120 degrés
environ; puis on fait arriver au milieu du sel un courant d'acide
sulfhydrique également desséché. L'acide mis en liberté se dé-
gage en vapeur et vient se condenser dans un récipient adapté
a la cornue, tandis que le sulfure de plomb, qui est fixe & cette
température, reste dans cetle dernitre.

3 kilogrammes d’acide oxalique du commerce ont fourni par
ce procédé 16,05 d'acide formique au maximum de concentra-
tion, résultat qui se confond sensiblement avec celui qu'indique
la théorie.

L'acide cyanhydrique peut encore se transformer en acide
formique sous I'influence de 'eau et des acides puissants, ainsi
que I'exprime I'équation suivante. On a, en eflet

C?AzH + A, HO + 2 H?0? =4, AzH'O <+ C*H?0'.

Les bases alcalines se comporteraient d'une maniére analogue.

Enfin, tout récemment, M. Berthelot a reconstitué 'acide for-

mique de toutes piéces en chauffant, pendant plusieurs jours, dans

des ballons de § litre de capacité et scellés & la lampe, de I'oxyde

de carbone, avec de I'hydrate de potasse légérement humecté.

Au bout d’une soixantaine d’heures, I'oxyde de carbone est entié-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



100 ACIDE FORMIQUE.

rement absorbé : sa transformation en acide formique est com-
pléte. En effet, on a

C*0* + 0" = C*1*0".

Le produit de la réaclion repris par I'eau, étant sursaturé d'a-
cide sulfurique et soumis a la distillation, donne de I'acide for-
mique étendu qu'on transforme, comme précédemment, en for-
miate de plomb. Ce dernier est ensuite soumis & l'action d'un
courant d’acide sulfhydrique desséché.

MM. Kolbe et Schmitt ont opéré, de leur c6té, la transforma-
tion de l'acide carbonique en acide formique par l'intervention
du potassium. On chauffe ce métal, débité en lames minces, dans
une capsule disposée sous une cloche remplie d’acide carbonique
el séparée de 'atmosphére ambiante par une couche d'eau tiéde.
Le métal alcalin s'oxyde tout & la fois aux dépens de la vapeur
aqueuse et de I'acide carbonique, en donnant naissance & un mé-
lange de bicarbonate et de formiate, ainsi que I'exprime I'équation

2K +2C*0' + H*0* = C*HKO' + C*0', KO, HO.

On peut encore faire dériver I'acide formique du gaz des ma-
rais par I'aclion successive du chlore et de la potasse, le chlore
opérant la transformation de ce gaz en chloroforme et la potasse
dédoublant ce dernier en chlorure et formiate; c’est ce qu'expri-
ment les équations suivantes :

C*H*+6Cl =3HCl+ C*HCP,

—

Gaz des marais. Chloroforme.
C*HCP +4(KHO?) = 3KCl + 2H*0* + C*HKO".
Chloroforme, Formiate de potasse.,

§ 453. L'acide formique posséde une odeur piquante, aigre-
lette, semblable & celle des fourmis qu’on irrite : on ne le connait
qu’uni & 1 molécule d'eau, Dans cet état il est liquide, incolore,
fortement acide et trés-corrosif; une goutle qu'on dépose a la
surface de la peau fait naitre, en effet, bientot une ampoule qui
se remplit d'un pus visqueux, Il bout a 100 degrés comme I'eau.
Sa densité est égale & 1,117,
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Refroidi au-dessous de zéro, I'acide formique se prend en une
masse solide formée de lamelles brillantes.

Chauffé dans un tube scellé pendant plusieurs heures entire
260 et 280 degrés, l'acide formique se dédouble en oxyde de
carbone et en eau.

L’acide formique réduit par I'ébullition les nitrates de mercure
et d’argent. Il se dégage de l'acide carbonique.

Les acides oxygénants convertissent I'acide formique en eaun
et acide carbonique. L'acide sulfurique le décompose avec déga-
gement d'oxyde de carbone pur. On a

S*H*Q* + C*H?0* = S*H?*0°, H?0? + C*07,

Le chlore change I'acide formique en un mélange d'acides
chlorhydrique et carbonique

C*H0' + CI’=2HCl+ C*0".

L'acide formique décompose I'acétate de plomb et produit du
formiate de plomb qui se dépose sous forme d’aiguilles cristal-
lines.

Lorsqu’on décompose le formiate de plomb par I'acide sulfhy-
drique & une température supérieure & 200 degrés, il se dégage,
en méme temps que l'acide formique, un produit ézalement acide
et d'odeur fétide, l'acide thioformique, qui différe de 1'acide nor-
mal en ce que la moitié de son oxygéne s’y trouve remplacée par
du soufre.

§ 434, Les formiates sont tous solubles dans l'eau et décom-
posables par la chaleur. Ils réduisent les sels d'argent et de
mercure. L'acide sulfurique les décompose en dégageant de
l'oxyde de carbone pur.

Les formiates de potasse, de soude, d'alumine sont trés-so-
lubles : celui de plomb exige 36 parties:d’eau pour se dissoudre.

Le formiate de cuivre cristallise en prismes volumineux, d'un
bleu clair, qui g’effleurissent dans l'air chaud.

Le formiate d’argent est trés-peu stable; néanmoins on peut

l'obtenir en dissolvant I'oxyde d’argent dans l'acide furmlque L

une douce chaleur.
Le formiate d'ammoniaque éprouve, sous l’mﬂupn/oe H‘une tem-
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102 ACIDE ACETIQUE.

pérature & 200 degrés, une décomposition bien remarquable;; il
se transforme entiérement en eau et acide cyanhydrique, ainsi
qu’on peut le voir par I'équation suivante :

C*H(AzH')0' = 2 H?0? + C*AzIL.

En traitant des alcools de la premiére famille, j'ai fait connailre
le mode de préparation et les propriéiés des formiates de mé-
thyle, d'éthyle, ete.

La composition de 'acide formique est représentée par la for-

mule
C*H*0' = 4 vol. vap.

Acioe ackriQuE. (Eq. = Go.)

§ 455. L'acide acétique est connu depuis les temps les plus
reculés. C'est I'un des acides organiques les plusimportants, (ant
en raison de ses applications industrielles, que parce qu'il se
produit presque constamment dans les divers traitements qu'on
fait subir aux matiéres organiques.

On le rencontre dans la séve de presque toutes les plantes et
dans quelques liquides de I’économie animale.

L’acide acétique prend naissance dans des circonstances trés-
variées ; nous allons énumérer ici les principales. On I'obtient :

1° Par l'oxydation de D'alcool ou de l'aldéhyde opérée sous
I'influence du noir de platine, ainsi que nous l'avons fait voir
§ 230.

2° En faisant tomber de I'alcool ou de I'aldéhyde, goutte a
goutte, sur de la chaux potassée chauffée & 220 degrés.

3° Le cyanure de méthyle chauffé avec de la potasse fournit
également de I'acide acélique, dont la production est accom-
pagnée d'un déoagement d’ammoniaque, ainsi que I'exprime I'é-
quation

C'H, C’Az+KHO*+ H?0? = C*H?, C*KO* +- Az,

Cyanure de méihyle. Acélate de polasse. .

4° L'acide carbonique sec au contact du sodium méthyle en-
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gendre pareillement de I'acide acétique. En effet on a
C’0'+ C*H*Na = C*H*, C*NaO".

Sodium méthyle. Acélate de polasse.

5° L'hydrate de potasse en fusion donne encore naissance
de l'acide acélique par son action sur les acides malique, ci-
trique, tartrique, etc.

Des modes de formation 3° et 4°, il ressort évidemment que
l'acide acétique peut étre considéré comme dérivant de I'acide
formique, de la méme maniére qu'on peut rattacher l'alcool or-
dinaire a I'alcool méthylique.

L’acide au maximum de concentration est solide jusqu'a +17° ;
a cette température il fond, et bout & 120 degrés. Son odeur
est caractéristique, acide et suffocante; lorsqu'elle est délayée
dans beaucoup d’air, elle est agréable. Sa saveur est mordante;
il est Lrés-caustique et rougit fortement la teinture de tournesol.
Une goutte de cel acide, abandonnée sur la main pendant ure ou
deux minutes, y fait naitre une ampoule qui se remplit d'un pus
visqueusx. Il attire I'humidité de I'air; il se méle en toutes propor-
tions avec I'eau, I'alcool, I'éther et quelques huiles essentielles.
Il dissout le camphre, un certain nombre d’hydrocarbures et
(uelques résines.

Sa composition est exprimée par la formule

C*H'O! = 4 vol. vap.

Quand on mélange cet acide avec de I'eau pure, on obtient un
volume moindre que la somme des volumes d'acide et d’eau pris
séparément, et, de plus, ce mélange posséde une densité plus
grande que l'acide acétique concentré.

Celui de ces mélanges qui posséde la densité maximum 1,07
Jbout & 104 degrés; il renferme 77,2 d’acide acélique au maxi-
mum de concentration et 22,8 d'eau; il correspond & la formule

C'H'O" + H*O2,

Lorsqu’on ajoute de I'eau & l'acide acélique cristallisable, on
abaisse peu & peu son point de solidification. D'une autre part,
lorsqu’on soumet le vinaigre a 'action du froid, la portion qui
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demeure liquide s'est enrichie en acide, tandis que celle qui s'est

ACIDE ACETIQUE.

solidifi¢e n'est que de I'eau sensiblement pure.

11 résulte de ces deux faits que 'addition de I'eau & 'acide cris-
tallisable abaisse son point de solidification jusqu’a une certaine
limite au dela de laquelle de nouvelles additions de ce liquide
I'élévent, au contraire, progressivement.

Le tableau suivant résume les observations fort intéressantes

de M. Grimaux a ce sujet :

DETERMI- DETERM[-

i ACIDE NATION Sl AGIDE NATION
© | acétique. | des polnts g acétique. | des poinis
.| de fusion. de fusion.

e 0

( + 3,5 { —I1f.2

: |68 Eadd

s Coa _oches 61,6 38,22 Jusitybin
ik 92,09 e 5,9 —10,8
-+ 3,4 —II,1

% kT — 11,2
13,25 86,75 R0 e 60,23 30,77 a w:'z
( —11,6 —10,8

23,52 76,48 ¢ —11,7 —10,8
". —11,7 [ — 8,1

~—18.5 \ — 8,1

; —10,1 76,23 a3,77. ¢ \— 8,3
31,18 68,82 } SR ! 8.5
\ "'916 \ — 8,2

£ " —20, i
33,56 | 66,44 ; T ‘ g ; g

r ]

¢ —a13 79,23 20,78 ¢ o
38,14 ﬁl,ss[ 2 153 -
44,50 55,50 | —22,3 [ = 6.2
‘ —19,7 81,89 18,11 : — 6,6

9,38 50,062 —20,1 — 6,0
! —19,6 ( oy

2 ok, —16,0 23 16,21 — 5,
56,55 | 43,46 3 e 19 L
) 4

Nous avons vu précédemment que le maximum de concentra-
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tion, observé lorsqu’on mélange I'acide acétique cristallisable et
I'eau, correspond &
C'H'O' + H*0%

Il résulte de I'inspection du tableau précédent que le maximum
d'abaissement des points de solidification, fourni par les mélanges
d'eau et d'acide acétique, correspond sensiblement &

C'H'O* + 2H20%

§ 456. L'acide acétique, au maximum de concentration, distille
sans altération. Si I'on fait passer sa vapeur a travers un tube
de porcelaine, chauffé au rouge vif, il se décompose en acide car-
honique, eau et esprit pyro-acétique ou acétone.

La vapeur d'acide acétique s'enflamme par I'approche d'un
corps en ignition et brile avec une flamme bleue.

Les acides oxygénants attaquent & peine 'acide acétique. L'a-
cide sulfurique concentré se mélange avec lui; quand on chauffe,
la masse noircit, en*méme temps qu’on observe un dégagement
d'acide sulfureunx,

§ 457. Le chlore, par son action sur I'acide acétique, donne
naissance & trois produits distinets qui en dérivent par la substi-
tution successive de 1, 2, 3 équivalents de chlore & un nombre
¢zal d'équivalents d’hydrogéne.

Le premier terme de cette substitution, que nous désignerons
sous le nom d'acide monochloracétique, cristallise soit en une
masse d’aiguilles fusibles entre 45 et 47 degrés, soit en tables
rhombordales. I bout entre 185 et 187 degrés. Sa densité est
de 1,395.

Sans odeur, a froid, il fournit des vapeurs qui sont trés-irri-
tantes. 11 est déliquescent. En se dissolvant dans I'eau, il produit
un abaissement de température trés-appréciable.

La composition de 'acide monochloracétique est exprimée par
Ia formule

C'H*CIO* = 4 vol. vap.

On le prépare en faisant arriver du chlore dans de I'acide acé-
lique cristallisable, maintenu a la température de 120 degrés et
exposé @ l'action des rayons solaires. On arréte I'opération
lorsque le chlore ne parait plus absorbé.
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On le purifie par distillation. La production de cet acide est
facilitée par I'addition d’une certaine quantité d'iode; on peut
se passer alors de I'intervention de la lumiére solaire.

Cet acide, ainsi que ses sels, éprouve de la part des bases ou
de I'eau, sous l'influence de la chaleur, une métamorphose fort
remarquable. En effet, on a

C'HCIO" + H*0* = HCI + C'H'O,

e

Acide monochloracétiques Acide glycollique.
C'H*MCIO' + H*0* =MCl = C'H' 0",
Monochloracétate. Acide glycollique.

Le sel ammoniacal se convertit, ainsi que je I'ai fait voir, en
acide acétamique, qui n'est autre que le glycocolle; c'est ce
qu'exprime I'équation

C‘H’( AzH')CIO* = HCl + C‘ﬁ*AzO'
Honnoh]umcéf.ale d'ammoniaque. Glycocolle.

M. Heintz a, de son coté, démonlré que, dans cette réaction,il
se forme, indépendamment du glycocolle, de I'acide glycollique
et des acides diglycollamidique et triglycollamidique.

En faisant agir I'acide monochloracétique sur le méthylate de
soude, on obtient un produit isomere de l'acide lactique, mais
non identique, auquel M. Heintz, a quil'on en doit la découverte,
donne le nom d'acide méthoxacétique, Sa formation s'explique
au moyen de I'équation

C'H’CIO’ C’ H"

L COR(CTH))
2 I

@= {0+ C10° - NaCl.

L’acide retiré du sel do soude se présente sous la forme d'un
liquide incolore doué¢ d’une odeur analogue & celle de 'acide acé-
tique et bouillant & 198 degrés.

En faisant réagir I'acide monochloracétique sur I'éthylate, I'a-
mylate et le phénylate de soude, on obtient des composés cor-
respondants.

Ces produits paraissent n'étre autres que des éthers acides de
I'acide glycollique.
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Le second terme de la substitution, que nous désignerons sous
le nom d'acide bichloracétique, est solide et cristallisable comme
le précédent.

On I'obtient soit en méme temps que 'acide monochloré, par
Faction du chlore sur 'acide acétique cristallisable en présence
de l'iode, soit par l'action du chlore sec sur I'acide monochlor-
acétique sous 'influence de la lumiére solaire. On maintient le
produit pendant au moins une heure au bain-marie, pour chas-
ser la majeure partie de l'acide chlorhydrique qu'il retient en
dissolution ; on le distille ensuite, en ayant soin de rejeter les pre-
miéres porlions; on I'abandonne enfin, sous une cloche, & coté
d'un vase renfermant de la potasse caustique destinée a absorber
les derniéres traces d’acide chlorhydrique qui s'opposerait & la
cristallisation de I'acide.

Au bout de quelques jours 1'acide cristallise d’ordinaire.

1l se présente sous la forme de tables rhomboédriques. 1l bout
i 195 degrés. A I'élat liquide, sa densilé est de 1,522 a 15 de-
grés.

Sa composition est exprimée par la formule

C'H*CIPO' = 4 vol. vap.

La chaleur el I'eau font éprouver soit & 'acide libre, soit a ses
sels, des transformations intéressantes, entiérement analogues a
celles que nous avons signalées précédemment & I'égard de l'acide
monochloré.

En effet, on a

C'H*CIEO" + 21?0 = 2HCl + C*H' 0%,
C'HMCPO*' + 2 H?0* = MCI + HCl + G'H' 0",

L'acide trichloracétique, dernier terme de la substitution, dif-
fere des précédents en ce que, loin de se comporter comme eux
sous l'influence des alcalis hydralés, il se dédouble i la maniére
de I'acide normal en carbonate et en chloroforme, qui n’est autre
que du gaz des marais dans lequel 3 équivalents d’hydrogéne ont
été remplacés par 3 équivalents de chlore.

Pour préparer 'acide trichloracétique, M. Dumas introduit de
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T'acide acétique cristallisable dans des flacons remplis de chlore
sec & la dose de g9 décigrammes d'acide par litre de chlore.

Lorsque les flacons ont été exposés pendant tout un jour &
I'action d'un soleil ardent, leurs parois sont tapissées de cristaux,
Dés qu’on les ouvre, il se dégage un gaz en grande partie formé
d'acide chlorhydrique; il est en outre accompagné d’acide car-
bonique et de gaz chloroxycarbonique. Tout le gaz ayant été
dégagé par une insufflation d'air parfaitement sec, on proméne
de I'eau contre les parois du flacon, de maniére & dissoudre les
produits de la réaction, et I'on soumet la solution & I'évapora-
tion. L'acide oxalique, qui s’est formé en méme temps que I'a-
cide chloré, se sépare le premier; l'acide trichloracétique se
dépose ensuite sous la forme de beaux rhomboédres. Dans le cas
ou lacide refuserait de cristalliser, on le distillerait sur une
petite quantité d'acide phosphorique anhydre qui décompose-
rait l'acide oxalique sans agir sur l'acide trichloré.

Lorsqu’on fait agir, suivant M. Melsens, I'amalgame de sodium
sur une dissolution d'acide trichloracétique, il se produit, sous
I'influence de I’hydrogéne naissant développé par 'amalgame, un
phénomene de substitution inverse, et I'on revient a l'acide acé-
tique normal

C'HCPO' + 3H? = 3HCl + C'H'0".
Sa composition est exprimée par la formule
C'HCPO* = 4 vol. vap.

L'acide trichloracétique peut également s'obtenir, suivant
M. Kolbe, en faisant agir 'acide azotique fumant sur le chloral,
produit chloré qui prend naissance dans l'action réciproque du
chlore et de I'alcool anhydre et dont nous avons décrit le mode
de préparation a l'occasion de I'aldéhyde.

En effet, on a

C'HCPO? + 0 = C'HCI*O'.

Chloral, Acide trichloracélique.

L’acide trichloracétique forme de beaux rhomboédres inco-
lores, dont I'odeur est & peine sensible & froid et qui possédent
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une saveur dcre et caustique. Mis en contact avec la peau, cet
acide ne tarde pas a la désorganiser et produit une véritable vési-
calion. Sa vapeur, suffocante, posséde une densité de 5,3.

Il fond & 46 degrés et bout vers 200, Sa densité a I'état solide
est de 1,617.

Bouilli avec une solution de potasse employée en exces, il se
dédouble en chloroforme et bicarbonate, ainsi que l'exprime
I'équation

C'HCPO!+~KHO’ = C*HCI*+ C* K HO®.

§ 458. Suivant MM. Perkin et Duppa, le brome réagit en vase
clos sur I'acide acétique cristallisable & l'aide de la chaleur et
fournit deux dérivés bromés, 'acide monobromacétique et I'a-
cide dibromacétique.

Pour préparer 'acidebromacétique, on introduit, dans des tubes
en verre fort, un mélange d'acide acétique cristallizable et de

- brome sec dans les rapports de 1 équivalent du premier pour 2 du
second.

Les tubes étant scellés sont ensuite chauffés & 150 degrés.

Lorsque le liquide des tubes ne présente plus qu'une couleur
jaune clair, on arréte la chauffe. La pointe des tubes étant brisée
aprés le refroidissement, il s'en échappe des.torrents d’acide
bromhydrique. Le contenu des tubes renferme un mélange d’a-
cides mono et dibromacétiques, qui retiennent en dissolution
de 'acide bromhydrique. Pour les séparer on opére de la maniére
suivante. On porte le liquide & la température de 130 degrés, et
on I'y maintient pendant quelque temps en le faisant traverser
par un courant d’acide carbonique; de cette fagon on entraine
l'acide bromhydrique dissous. On ajoute alors au résidu son vo-
lume d’eau, puis on sature par du carbonate de plomb, on porte
i I'ébullition, et I'on filtre. Au bout de quelque temps, le mono-
bromacétate de plomb se sépare en cristaux, tandis que le bi-
bromacétate demeure tout entier en dissolution. On recueille les
cristaux, on les lave al’eau froide, puis on les met en suspension
dans I'eau a travers laquelle on fait passer un courant d’acide
sulfhydrique. On filtre de nouveau pour séparer le sulfure de
plomb, et 'on évapore jusqu’a cristallisation.
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A I'état de pureté, I'acide monohromacétique se présente sous
la forme de rhomboédres {rés-déliquescents, par suile trés-so-
lubles dans I'eau. Il fond au-dessous de 100 degrés et bout & 208,
Il prend également naissance, suivant M. Gal, lorsqu'on fait agir
I'eau sur le bromure de bromacétyle.

En effet on a

C'H?BrO?, Br+ H*0* =HBr + C'H*Br 0.

Bromure de bromacélyle. Acide monobromacétique.

Sa composition est représentée par la formule
C'H*BrO.

La préparation de Vacide bibromacétique est calquée sur celle
de I'acide monobromé, il suffit ici de faire intervenir une plus
grande quantité de brome.

(’est un liquide incolore, inodore, trés-caustique, qui se dis-
sout facilement dans I'eau, I'aleool et I'éther. Il bout entre 225
et 230 degrés en se décomposant en partie.

L'acide tribromacétique s'obtient, d'aprés M. Gal, soit au moyen
de l'action réciproque du bromure d’acétyle tribromé et de 1'eau,
soil en faisant agir I'acide azotique concentré sur le bromal.

1l se présente sous la forme de prismes obliques, & base rhom-
boidale, trés-volumineux, qui fondent & 135 degrés. Il bout a
250 degrés. Une solution bouillante de potasse le décompose i
la maniére de I'acide trichloracétique, en formiate et en bromo-
forme.

Mis en contact avec la peau humide, il détermine, dans le point
touché, une vive inflammation qui améne le soulévement de 1'épi-
derme.

Les sels que forme cet acide ont une grande tendance a cris-
talliser. Le sel de baryte se présente sous la forme d’aiguilles
de plusieurs centaines de métres de longueur, et le sel de cuivre
forme des prismes volumineux qui sont isomorphes avec 'acétate.

L’action de I'eau sur ces acides et sur leurs sels, ainsi que celle
de 'ammoniaque, fournit des résultats entiérement identiques a
ceux que nous a présentés I'acide chloré,

§ 459, L'iode, dans son contact avec I'acide acétique, ne fournit
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pas de dérivés par subslitution. Agit-on & la température ordi-
naire ou bien a celle du bain-marie, aucune réaction ne se produit ;
chauffe-t-on les matiéres & 200 degrés dans un tube scellé a la
lampe, on obtient un mélange d’acide iodhydrique et de charbon.

La substitution du chlorure d’iode a l'iode libre ne donne
pas de résultats plus satisfaisants.

On peut néanmoins obtenir deux dérivés iodés de l'acide acé-
tique correspondant aux composés bromés précédents en faisant
agir, suivant MM. Perkin et Duppa, les éthers monobromacé-
tique et bibromacétique, dissous dans un volume triple d’alcool,
sur de I'iodure de potassium en poudre fine, le mélange étant
emprisonné dans des tubes scellés & la Jampe. On obtient ainsi
les éthers des acides iodés qu’on change en sels de baryle en les
faisant bouillir avec un exceés de cette base; en décomposant le
sel par un acide minéral, on en isole I'acide libre.

En opérant de la sorte, on obtient de beaux produits cristailisés
qui constituent les acides mono-iodacétique et bi-iodacétique.

Leur composition est exprimée par les formules

C'H'I O*, Acide mono-iodacétique.
C*H*I0*, Acide bi-iodacétique.

Les réactions que présentent ces acides sont comparables a
celles que fournissent les acides chlorés et bromés correspon-
dants.

Par I'action de I'acide monochloracétique sur le cyanure de
potassium, on oblient un composé correspondant, l'acide cyarna-
cétique

C'H? (C*Az) 0.

Ce dernier se décompose au contact des alcalis en ammoniaque

el acide malonique, ainsi que 'exprime I'équation suivante :

C'H*(C*Az)0* + 2(KHO?) = AzH® + C°H*K*0".

§ 460. Le perchlorure de phosphore agit trés-énergiquement
sur J'acide acétique et sur les acétates : du chloroxyde de phos-
phore prend naissance, et 'on obtient un liquide volatil doué
d'une odeur trés-irritante, qui n’est autre que le chlorure d’acé-
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tyle. La formation de ce produit s'explique facilement au moyen
de I'équation

PhCP + C*H'0* = PhCI*O? + HCl + C'H'CIO%

e r—

Acide acétique. Chlorare d'acétyle,

Le persulfure de phosphore agit sur 'acide acétique cristalli-
sable avec dégagement de chaleur en donnant un liquide acide,
découvert par M, Kekulé et désigné par lui sous le nom d'acide
thiacétique,

L'acide thiacétique est un liquide incolore. Son odeur désa-
gréable et piquante rappelle tout & la fois celle de I'acide acé-
tique et de I'acide sulfhydrique. Sa densité est de 1,074 & =+ 10°
Il ne se solidifie pas & — 17° Il bout & 93 degrés.

Il se dissout dans l'eau surtout & chaud, et mieux encore dans
I'alcool. Lorsqu’on le maintient longtemps & une température de
180 4 200 degrés, il éprouve une décomposition partielle, du
soufre se sépare et de I'acide sulfhydrique se dégage.

Le chlore le décompose avec dégagement de chaleur et forma-
tion de chlorure de soufre, d'acide ehlorhydrique et de chlorure
d'acétyle.

L’acide azotique le décompose avec explosion & l'aide d'une
douce chaleur. .

Lorsqu’on fait agir le chlorure d'iode sur 'acétate de soude
anhydre, il se forme de I'acétate d'iode qu’on ne saurait séparer
des autres produits de la réaction.

On peut, au contraire, 'obtenir facilement a I'état de pureté,
suivant M, Schutzenberger, a qui 'on doit ces curieuses obser-
vations, en faisant arriver un courant d’acide hypochloreux an-
hydre dans de I'acide acélique anhydre tenant en suspension la
moilié de son poids d'iode. Il se forme d’abord des cristaux
blancs jaundtres qui disparaissent bientét en méme temps que
le liquide se décolore. Aux cristaux précédents succédent de
nouveaux cristaux grenus qu'on desséche sur une plaque de
porcelaine dégourdie; ces derniers constituent I'acétate d'iode.

§ 461. L’acide acétique cristallisable absorbe facilement les
vapeurs d’acide sulfurique anhydre et forme un aeide copulé dont
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Ja composition est représentée par la formule
CI HI Siolﬂ = SI Oﬁ‘ CI Hl Ol-

A I'état de pureté, ce composé se présente sous la forme d'ai-
guilles ou de fibres soyeuses qui fondent vers 62 degrés et se
prennent de nouveau par le refroidissement en une masse radice.

Chauffé & 160 degrés, I'acide sulfacétique dégage I'odeur carac-
téristique du caramel; a 200 degrés, il éprouve une décomposi-
lion compléte.

Sa solution étendue n’est pas décomposée par I'ébullition. 1l
forme des sels solubles qui cristallisent en général sous des formes
trés-nettes.

L’acide sulfacétique prend encore naissance, suivant MM. Hof-
~ man et Buckton, par I'action de I'acide sulfurique concentré sur
l'acétonitryle ou cyanure de méthyle.

L'acide sulfacétique est un acide bibasique.

Lorsqu'on distille l'acide acétique concentré sur un excés de
base alcaline, de baryte par exemple, il se forme de I'acide car-
honique qui se fixe sur la base, en méme temps qu'il se dégage
(u gaz des marais pur. La réaction est des plus nettes; on a

C'H'0' + 2Ba0 = C*0', 2Ba0 + C*H".

Si I'on soumet P'acide trichloracétique au méme traitement, il
se forme encore un carbonate, et du chloroforme se dégage ; ce
qu'on explique ainsi :

C'HCPO' +2Ba0 = C*0*, 2Ba0 + C*HCP,

§ 462. Jai signalé, relativement 4 la vapeur acétique, une ano-
malie singuliére que m’ont offert tous les acides de ce groupe. Si
I'on détermine, en effet, la densité de cette vapeur a 150 degrés,
c'esl-a-dire & 3o degrés au-dessus de son point d’ébullition, ainsi
quon a coutume de®e faire pour toutes les substances volatiles,
on trouve un nombre qui correspond & 3 volumes de vapeur,
. contrairement & ce qu'on observe a I'égard des corps les mieux
définis dont I'équivalent représente 4 volumes. Effectue-t-on de
nouvelles déterminations & des tempéralures croissantes, on
trouve des nombres qui deviennent de plus en plus petits jus-
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qu'a ce qu’on ait atteint une température de 120 degrés au-des-
sus de celle du point d'ébullition de I'acide, terme a partir duquel
on obtient des nombres correspondant a 4 volumes de vapeur,
qui demeurent constants jusqu’a 430 a 440 degrés, température
a laquelle la vapeur acétique commence a se décomposer légére-
ment, ainsi que j'ai pu m’en assurer en déterminant la densité
de vapeur de ce corps dans un bain de vapeur de soufre.

Les résultats consignés dans le premier Chapitre du tome I,
§ 28, p. Go, & l'article relatif a la détermination des densités de
vapeur, démontrent de la maniére la plus nette la réalité des
faits que je viens d’énoncer.

§ 463. L'acide acétique, au maximum de concentration, s'ob-
tient en faisant réagir 'acide sulfurique pur et concentré sur
l'acétate de soude desséché, En placant les matiéres dans une
cornue de verre a laquelle on adapte une allonge et un récipient
bitubulé, I'acide vient se condenser dans ce dernier. 11 faut meltre
de cdté le premier tiers passé & ladistillation : ¢’est’acide le plus
faible: le reste étant refroidi donne des cristaux qu’on fait égout-
ter avec soin; en soumettant le produit & des fusions et a des
cristallisations successives, on obtient finalement I'acide pur.

Dans les pharmacies, on s'est pendant longtemps procuré de
I'acide acétique concentré qu’on désignait sous le nom de vinaigre
racical, en soumettant a la distillation I'acétate de protoxyde de
cuivre. On obtient de la sorte une liqueur verte qui perd sa cou-
leur par une nouvelle rectification.

Dans les arts on prépare 'acide acétique sur une grande échelle,
soit par I'oxydation des liqueurs alcooliques, soit par la distilla-
tion du bois.

Dans le premier cas, on introduit dans de grands cuviers des
vins de mauvaise qualilé, pauvres en alcool et riches en princip%
de nature albumineuse, tels que les vins de I'Orléanais, puis on
les abandonne au contact de 'atmosphére. &En y ajoutant de la
leviire de biere, on rend leur oxydation plus prompte. Celle-ci se
trouve surtout aclivée lorsqu’on ajoute au vin une substance
mucilagineuse, qui se sépare pendant la fermentation acide des
liqueurs alcooliques, et a laquelle on donne le nom de meére de
vinaigre, laquelle n’est qu'un lacis de petils végétaux myco-
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dermiques connus sous le nom de mycoderma aceti. D'aprés
M. Pasteur, ce végétal emprunterait 'oxygéne a 1'atmosphére et
le transmettrait a I'alcool & la maniére du noir de platine. On
obtient de la sorte un produit trés-impur, employé comme vi-
naigre de table dans I'économie domestique, et qu’il serait
nécessaire de soumettre & des manipulations particuliéres pour
en retirer de I'acide acétique pur.

Fig. 88.

Un mélange d’alcool et d’eau, ramené au méme degré alcoomé-
trique que le vin, s'oxyde bien plus lentement au contact de I'air,
méme en présence de la levire de biére, que ne le fait ce liquide.
On peut néanmoins rendre cette absorption d'oxygéne assez ra-
pide en opérant de la maniére suivanlte.

On introduit dans de grands tonneaux ( ffg. 38), dont la partie
supérieure est munie d'un double fond, des copeaux de hétre sur
lesquels on fait tomber goutte a gouttela liqueur alcoolique. A cet
effet, on dispose dans des trous, qui ont été pratiqués en tres-
grand nombre dans le fond supérieur, des bouts de ficelle qui, se
trouvant retenus par des neeuds, les bouchent imparfaitement. La
liqueur alcoolique, s'infiltrant le long de ces ficelles, tombe goutte
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a goutle sur les copeaux, qui présentent une surface considérable
a I'action oxydante de I'air. Ces copeaux sont préférables a ceux
de beaucoup d’autres bois, en ce qu'ils renferment une matiére
azotée qui facilite I'absorption de I'oxygéne par la liqueur alcoo-
lique. Des trous pratiqués a la partie inférieure du tonneau et a
la partie supérieure, prés du double fond, déterminent, par suite
de la chaleur qui se développe dans la masse, un renouvellement
continuel d'air et favorisent ainsi Poxydation. Un robinet établi
a la partie inférieure du tonneau permet de faire écouler de temps
en temps le liquide qui s’y est rassemblé; en le remettant dans
la cuvette supérieure, et répétant plusieurs fois celte opération,
on paryient  déterminer d'une maniére assez rapide la conver-
sion compléte de I'alcool en acide acétique, La présence de l'acide
acétique facilite elle-méme cette transformation ; c'est pour cette
raison qu’on imbibe les copeaux de cet acide, avant de commencer
'opération. Il est important, en outre, que la température puisse
s'élever jusqu’a 3o a 35 degrés; 'acétification se trouve ainsi sin-
gulierement activée.

Pour retirer des liqueurs précédentes I'acide acétique quiy
est contenu, on sature la liqueur acide par du carbonate de
soude, on purifie par la cristallisation 'acélate obtenu, puis on
le décompose par I'acide sulfurique. En employant de l'acétate
de soude complétement sec et de I'acide sulfurique au maximum
de concentration, on obtient de I'acide acétique monohydraté.

On prépare aujourd’hui dans les arts des quantités énormes
d'acide acétique au moyen des liqueurs acides qui se produisent
dans la distillation du bois. Cette distillation fournit des produits
trés-nombreux, les uns gazeux, les autres liquides; on obtient
en outre un résidu charbonneux abondant. C’est dans la portion
aqueuse du liquide distillé que se trouve I'acide acélique mé-
langé avec de l'esprit-de-hois, et quelques autres principes so-
lubles; cette liqueur retient, en outre, une certaine quantité de
goudron dissous a la faveur de 'acide acélique. 4

Pour en isoler I'acide a I'état de pureté compléte, on rectifie
ce liquide au bain-marie, afin d'en séparer I'esprit-de-bois, puis
on le satare avec du carbonate de soude, ce qui détermine la sé-
paration d'une cerlaine quantité de la matiére goudronneuse.
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L'acétate de soudeimpur, fortement coloré en brun, est soumis &
l'action d'une lempérature de 250 degrés, qui ne lui fait subir
aucune altération, mais qui détruit le goudron d'une maniére
compléte, De I'eau ajoutée a ce résidu détermine la séparation
d'une matiére charbonneuse en méme temps qu'on obtient une
liqueur claire qui fournit par I'évaporation des cristaux d’acétate
de soude pur. Si ce sel présentait encore une couleur brunitre,
un nouveau grillage suivi d’une cristallisation le priverait entie-
rement de ses impuretés.

Une fois qu'on s’est procuré de l'acétate de soude pur, on le
desséche de maniére ale priver entiérement deson eau de cristal-
lisation, puis on le distille dans une cornue de verre avec un léger
exces d’acide sulfurique concentré. L'acide acétique vient se con-
denser dans un récipient convenablement refroidi. Le produit
obtenu de la sorte, élant placé dans de la glace pilée, ne tarde
pas & se concréter en une masse blanche cristalline : c’est 'acide
acétique au maximum de concentration.

§ 464. On peut obtenir l'acide acétique anhydre en faisant
agir le chloroxyde de phosphore sur 'acélate de potasse fondu.
Comme le produit condensé pourrait retenir du chlorure d’acé-
tyle, on le redistille sur de I'acétate de potasse jusqu'a ce qu'il
soit exempt de chlorure. La réaction s'explique facilement; sous
I'influence du chloroxyde de phosphore une porlion de I'acétale
alcalin passe en effet & I'état de chlorure d'acétyle, tandis que
l'autre, en réagissant sur le chlorure ainsi formé, fournit I'acide
anhydre. C’est ce qu'exprime I'équation

CIllJO! -
iR 2 AP b 1
CHCIO? + GRS KG]+}C,H,O,EO.
Chorare Acélate 1 r
d'acétyle. de potasse. Acide acélique anhydre.

§ 463, L’acide acétique anhydre est un liquide incolore trés-
mobile, trés-réfringent, et doué d’une odeur excessivement forte,
analogue & celle de I'acide hydraté, mais rappelant en outre celle
des fleurs d’aubépine. Sa densité est de 1,073 & —+ 20°,5. Il bout
4 137°,5 et fournit une vapeur trés-irritante. La densité de sa va-
peur, prise & 50 degrés environ au-dessus du point d’ébullition,
a 6té trouvée égale 4 3,47, ce qui correspond & 4 volumes de va-
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peur. Il ne présenterail donc pas I'anomalie que nous offre I'a-
cide au maximum de concentration. Lorsqu'on le verse dans
I'eau goutte & goutte, il gagne le fond du vase sans se méler &
ce liquide. Il ne s'y dissout que lorsqu’on chauffe le mélange
ou qu'on l'agite a plusieurs reprises.

Les mélaux I'attaquent plus ou moins vivement & aide de la
chaleur; ces réaclions, qui paraissent fort intéressantes, sont &
peine connues.

§ 466. L’acide acétique forme, avec presque tous les oxydes,
des sels solubles. Il n'y a que les acétales de molybdéne et de
tungsténe quisoient insolubles, et ceux d’argent et de protoxyde
de mercure qui soient trés-peu solubles.

L’acide acétique forme avec un assez grand nombre d'oxydes
des sels basiques. On connait également des sels acides.

Tous les acétales sont décomposés par la chaleur; ceux qui
renferment des alcalis ou des terres alcalines laissent un résidu
de carbonate, tandis qu’il distille de 'acétone.

Nous avons fait connaitre ces résultats en traitant de 'acétone.

Les acétates des métaux de la deuxiéme section laissent déga-
ger 'acide acétique avec une extréme facilité sous I'influence de
la chaleur.

Les autres acétates fournissent, dans les mémes circonstances,
un mélange d’acide acétique, d’acide carbonique et d’acétone, en
laissant pour résidu I'oxyde ou le métal pur.

Lorsqu’on abandonne au contact de l'air une dissolution d’acé-
tates, la base passe peu a peu a I'état de carbonate, et la liqueur
se recouvre de moisissures verdétres.

Les acétates sont faciles & reconnaitre en raison de I'odeur de
vinaigre qu'ils exhalent lorsqu’on les chauffe avec de I'acide sul-
furique.

L’acide acétique forme avec la potasse deux sels bien définis,
un acétate neutre et un biacétate. On donne naissance au pre-
mier en saturant I'acide acétique par le carbonate de potasse. Le
second s’obtient en ajoutant & I'acétate sec un excés d'acide acé-
tique concentré, puis évaporant la liqueur; il se dépose alors tan-
tot sous la forme d’aiguilles ou de lamelles, tantdt sous la forme
de prismes aplatis, suivant que I'évaporation est lente ou rapide,
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La composition de ces deux sels est représentée par les for-

mules
Acétate neutre. .. .. S L GEHEKOY,

Biacétate. o< o v, CPHKO®.

On prépare 'acetate de soude en saturant I'acide acétique par
lecarbonate de soude. Il se dépose par évaporation de sa disso-
lution sous la forme de gros prismes rhombotdaux obliques, qui
seffleurissent & I'air.

La composition de ce sel est exprimée par la formule

G'H'NaO' + 3 H*0%

L'acétate de chauz s'obtient en saturant I'acide acétique par
le carbonate de chaux. Une évaporation ménagée I'abandonne
sous la forme d'aiguilles prismatiques d'un éclat soyeux, qui
seffleurissent rapidement dans un air sec, 1l forme avec le
chlorure de calcium une combinaison nettement cristallisée.

La distillation séche de ce sel fournit de I'acétone en abon-
dance. A cet effet, on introduit 'acétate desséché dans une cor-

Fig. 89.

nue de grés (fig. 39 ), au col de laquelle on adapte une allonge

qui vient se rendre dans un récipient bitubulé que 'on refroidit

avec soin, On porte la cornue au rouge sombre, et bientot on

voit apparaitre des vapeurs qui se condensent dans le récipient

en un liquide jaune. A I'aide de plusieurs rectifications opérées

au bain-marie, on en sépare de l'acétone parfaitement pure.
Nous ne reviendrons pas sur ce produit dont nous avons fait
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une étude détaillée lorsque nous nous sommes occupé de la fa-
mille des acétones.

L'acétate d’alumine est employé dans les fabriques de toiles
peintes. On le prépare en décomposant I'alun par I'acétate de
plomb. I est incristallisable, gommeux, déliquescent. Sa saveur
est fortement astringente. La chaleur le décompose facilement
en mettant en liberté I'acide acétique.

L'acétate de manganése est pareillement employé dans les fa-
briques de toiles peintes.

Le fer métallique se dissout & chaud dans l'acide acétique fort;
la liqueur abandonne par la concentration de petites aiguilles
incolores et soyeuses d'acétate de protox)de, qui brunissent en
absorbant I'oxygéne atmosphérique. Cette facilité que posséde
I'acétate de protoxyde de se transformer en acétate de peroxyde
le rend d'un emploi précieux comme agent de réduction, prin-
cipalement & I'égard des dérivés par subslitution nitrés.

L’acide acétique dissout avec facilité I'hydrate de sesquioxyde
de fer. Le sel qui résulte de la combinaison de ces corps est in-
cristallisable. L’alcool et I'eau le dissolvent en forte proportion.
La solution, qui est d’un brun foncé, laisse déposer un sous-sel
par une ébullition prolongée.

Ce sel est employ¢ dans les ateliers de teinture soit pour co-
lorer les étoffes en jaune brundtre, soit pour mordancer celles
qui doivent étre teintes en noir dans des bains qui renferment
de I'acide tannique.

Acétates de cuivre. — L'acide acétique forme avec le protoxyde
de cuivre un sel neutre et plusieurs sous-sels.

Le sel neutre, qu’on désigne dans le commerce sous les noms
de verdet ou cristauzx de Vénus, se présente sous la forme de
prismes rhombotdaux légérement efflorescents et s'obtient en
dissolvant dans du vinaigre distillé le vert-de-gris, qui n’est
autre qu'un sous-acétate.

Quand on chauffe brusquement les cristaux de verdet & I'air,
ils s’enflamment et brillent avec une belle flamme verte.

Le verdet, qui cristallise & la température ordinaire, relient
une molécule d’eau de cristallisation.

Suivant Wahler, en exposant au froid une solution de verdet,
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ilaquelle on ajoule de ’acide acétique, on obtient de gros prismes,
qui présentent la couleur bleue du sulfate de cuivre et renferment
5 équivalents d'eau de eristallisation. Lorsqu'on éléve leur tem-
pérature a 35-jo degrés, ils perdent les ¢ de leur eau el sont
ramenés a I'état de verdet ordinaire.

Les cristaux de verdet ne perdent pas d’'eau & 100 degrés.
Leur déshydratation s’effectue entre 140 et 240 degrés; a celte
température elle est compléte. Lorsqu’on les chauflfe a 260 de-
grés, ils perdent de I'acide acétique. A 270 degrés, on voit appa-
raitre les vapeurs blanches d’acétate cuivreux quise condensent
contre les parois du dome en flocons Janugineux.

On I'emploie en médecine, d’ordinaire pour l'usage externe;
on l'utilise dans I'industrie de la teinture et des impressions.

Le wert-de-gris du commerce est un mélange de plusieurs sous-
sels qui se forment lorsqu’on expose le cuivre a 'action simul
lanée de l'air et des vapeurs de vinaigre. On connait :

1° Un sel sesquibasique,

2(CG'I?Cu0') + CuHO?* + 5HO,

qu'on obtienf en versant de I'ammoniaque par petites portions
dans une dissolution concentrée et bouillante de verdet jusqu’a
ceque le précipité formé se redissolve. Le sel se dépose en masse
par le refroidissement de la liqueur.

2° Un sel bibasique,

C'H'Cu0* + CuHO? + 5HO.

Celui-ci cristallise en paillettes ou en aiguilles bleues.
3° Enfin un sel tribasique,

C'H'CuO + 2CuHO?.

C’est le plus stable des acétates de cuivre. On I'obtient soit en
chauffant le sel neutre avec de I'alcool, soit en faisant digérer
I'hydrate de protoxyde de cuivre avec une dissolution d’acétate
neutre,

- Ces différents acétales sonl employés comme couleurs vertes
dans la peinture & I'huile, et comme mordants dans la teinture en

noir sur laine.
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Tous les acélates de cuivre présentant des propriétés véneé-
neuses, on concoit tout le danger qu'il y aurait & laisser refroidir
dans des vases de cuivre des aliments additionnés de vinaigre.

Les acétates de plomb sont employés en médecine ou pour la
fabrication de la céruse. On connail un sel neutre et plusieurs
sels basiques que nous avons fait connaitre {t.II, partie miné-
rale, § 875).

L’acide acétique forme avec les deux oxydes de mercure des
combinaisons bien définies et cristallisables.

L'acétate d’oxydule se présenle sous la forme de lamelles mi-
cacées d'un blanc argentin qui sont anhydres. Peu soluble dans
I'eau, ce sel est enticrement insoluble dans 'alcool. Une légére
chaleur le décompose en donnant de I'acide carbonique, du mer-
cure métallique et de l'acide acétique. L'eau le décompose &
I'ébullition en mercure et acétale de protoxyde.

Sa composition est exprimée par la formule

C'H0%, Hg?O0.

L'acétate de protoxyde se sépare par le refroidissement de sa
dissolution sous la forme de lames nacrées demi-transparentes et
anhydres. Peu soluble dans I'eau. froide, il se dissout en forte
proportion dans I'eau bouillante. Laleool et I'éther le décom-
posent. On P'obtient en faisant dissoudre a chaud le protoxyde
de mercure dans l'acide acétique.

Sa composition est représentée par la formule

C'H'HgO'.

L’acétate d’argent se présente sousla forme de lames flexibles
et nacrées. Ce sel est anhydre et peu soluble dans I'eau. On peut
'obtenir par double décomposition avec des dissolutions concen-
trées d'acétate de soude et d’azotate d’argent.

Sa composition est représentée par la formule

C'H*AgO".

§ 467. En saturant l'acide acétique cristallisable par du gaz am-
moniac, on obtient un sel blane soluble dans I'eau que la distilla-
tion dédouble en ammoniaque, acide acétique et acétamide.
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Ce sel fournit, lorsqu'on le distille avec de I'acide phospho-
rique anhydre, un liquide trés-volatil possédant une odeur
cyanhydrique, auquel on donne le nom d’acétonitryle, et qui,
purifié, présente toutes les propriélés du cyanure de méthyle.

Cette réaction, qu’on peut formuler de la maniére suivante :

C'H? (AzH') O' =2H*0? + C'1® Az,

est entirement analogue  celle que fournit le formiate d'ammo-
niaque.

Tous les sels ammoniacaux decelte série présentent, du reste,
un phénoméne semblable, chacun d’eux fournissant I'éther cyan-
hydrique de I'alcool appartenant au terme immédiatement infé-
rieur. Ce résultat général peut se formuler au moyen de I'équation

Camp*==t (AzH') 0* = 2 H? 0* + C**H**-' Az,
CH™-' Az = C?Az, C*™-2H-",

§ 468. Lorsqu’on soumet & la distillation séche un mélange a
parties égales d'acétate de potasse sec et d’acide arsénieux; il se
dégage des gaz qui consistent en acide carbonique, hydrure de
méthyle et gaz oléfiant; il reste pour résidu du carbonate de
jotasse, tandis qu’il se condense dans le récipient un liquide
complexe, renfermant de I'eau, de I'acétone, de I'acide acétique,
ainsi qu’un produit huileux trés-inflammable appelé primitive-
ment liqueur de Cadet, du nom du chimiste a qui 'on en doit
la découverle, et désigné postérieurement par M. Bunsen, qui
nous en fait connaitre les principales propriétés sous le nom de
cacodyle.

Ce produit, auquel on peut donner naissance par I’action de
l'iodure de méthyle sur arséniure de potassium, peut se repré-
senter par la formule

Ci*H'?As* = 4 vol. vap.

('est un véritable radical susceptible de former avec I'oxygéne,
le chlore, le brome, l'iode, le cyanogéne, des oxyde, chlorures,
iodures, ete., présentant "analogie la plus parfaite avec les oxydes,
chlorures, iodures, etc., formés par les métaux. Ce radical peut
g'unir en trois proportions distinctes & l'oxygene et au soufre,
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des bases & I'égard des acides, el les autres comme des acides
a I'égard des bases.

Nous décrirons d'une maniére sommaire les propriétés de ce
curieux produit dans un chapitre consacré spécialement a I'état
des radicaux.

AcmoE proproNIQue. (Eq. = 74.)

§ 469. Cet acide, découvert par M. Gottlieb, se forme dans
plusieurs circonstances que nous allons passer successivement en
revue. C'est ainsi qu’on I'obtient en faisant agir un mélange d’a-
cide sulfurique el de bichromate de potasse sur la métacétone,
On peut également lui donner naissance par I'action de I'hydrate
de potasse sur I'acide angélique, sur le sucre, l'amidon, la gomme,
la mannite; par la fermentation de la glycérine et du tartrate de
chaux ; enfin par 'action de I'acide azolique sur I'acide oléique.
On peut I'obtenir en proportions plus considérables et dans un
élat de pureté “parfaite en mettant & profit la mélamorphose
qu’éprouve le cyanure d’éthyle de la part de la potasse, ainsi
que nous l'avons indiqué. En effet, par suite de la décompo-
sition de 3 molécules d’eau, il y a formation d’ammoniaque,
tandis que les 3 équivalents d’oxygéne mis en liberlé, se fixant
sur les éléments restants du cyanure, donnent naissance a de 'a-
cide propionique. C’est ce qu'exprime I'équation

C'H®, C*Az + KHO® + H?0? = AzH® + C*H*KO*.

Cyanure d'éthyle. Propionale de potasse,

On introduit dans une cornue tubulée de la potasse en disso-
lution alcoolique que I'on chauffe, et dans laquelle on fait arriver
le eyanure goulle & goutte, en cohobant le liquide distillé tant
qu’il posséde I'odeur de ce produit; dés qu'il ne présente plus
qu'une odeur ammoniacale, on évapore & sec, et 'on distille le
résidu soitavec del'acide sulfurique concentré, soit avec de l'acide
phosphorique sirupeux. On recueille ainsi de I'acide propionique,
qu'on améne a I'état de pureté par de nouvelles reclifications.

Mais, de tous les modes de préparation de I'acide propionique,
le plus simple et le plus commode est celui qu'ont fait connailre
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Ce dernier consiste a introduire dans un bocal joo grammes de
bichromate de potasse, auxquels on ajoule 1100 grammes d’eau,
etd’y faire arriver par trés-petites portions a la fois un mélange
de 500 grammes d’eau, 500 grammes d’acide sulfurique con-
centré et 120 grammes d'alcool propylique.

L'opération élant terminée et le mélange abandonné a lui-
méme pendant quelque temps, il se dépose au fond du vase un
précipité violet grenu que surnage une eau mére acide renfer-
mant I'acide propionique.

La distillation de cette derniére fournit un acide trés-étendu
qu'on peut facilement amener au maximum de concentration en
le saturant par du carbonate de potasse, faisant cristalliser le
sel alcalin, le séchant et le distillant finalement avec de I'acide
sulfurique concentré.

Ainsi préparé, l'acide propionique se présente sous la forme
d'un liquide incolore. L’eau le dissout en proportions considé-
rables; il en est de méme de P'alcool. Il bout & 14o degrés. Sa
saveur fortement acide rappelle ala fois celle de I'acide butyrique
et de I'acide acrylique. 1l forme avec les bases des sels solubles
el généralement cristallisables.

Il donne avec le chlore, le brome et I'iode des dérivés ana-
logues a ceux que fournit 'acide acétique, sur lesquels nous re-
viendrons lorsque nous nous occuperons des acides glycérique
ol lactique.

La composition de 'acide propionique est représentée par la

formule
C°H°0* = 4 vol. vap.

Acipe suryriue. (Eq. = 88.) s

§ 470. Cet acide se rencontre dans la nature, tantél & I'état
libre, tantdt en combinaison avec des bases minérales, tantot’
uni a la glycérine. Plusieurs réaclions chimiques donnent égale-
ment naissance a ce produit. C'est ainsi qu'on observe sa forma-
tion dans la distillation des matiéres animales avec un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganése ou de bichromate

de potasse. Ces mémes matiéres paraissent également susceplibles
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de se transformer en acide butyrique, lorsqu'on les abandonne
a la décomposition spontanée au contact de 'atmosphére.

Mais, de tous les modes de production, le plus curieux et le plus
important, au point de vue de sa préparation, consiste dans les
métamorphoses que les maliéres sucrées et amylacées éprouvent
de la part du fromage ou du gluten en décomposition. Ces sub-
stances se changent d’abord en acide lactique par un simple jeu
d'isomérie, puis finalement en acide butyrique, en dégageant
tout a la fois de I'acide carbonique et de I'hydrogene, ainsi que
I'exprime I'équation suivanle :

C?H0" = C*H'0* + 2C*0" + 2.

§ 471. Quel que soit son mode de production, I'acide butyrique
pur présente les propriétés suivantes : c'est un liquide incolore,
trés-limpide et trés-mobile, dont I'odeur rappelle tout & la fois
celle de I'acide acétique et du beurre rance; sa saveur est dcre
et bralante ; il se dissout en toule proportion dans I'eau, I'alcool
et I'éther, Suivant qu’il est fourni par la fermentation des li-
quides sucrés ou qu'il provient de I'oxydation de I'alcool buty-
lique, I'acide bulyrique présente un point d’ébullition trés-
différent : le premier bout en effet a 164 degrés, le second entre
155 et 157 degrés. Dans les deux cas, il distille sans éprouver
la moindre altération. Sa vapeur est inflammable et brile avee
une flamme bleue. Un froid de — 20” ne le fait pas changer
d'état ; mais le mélange d’acide carbonique solide et d'éther le
transforme en une masse solide cristalline formée de larges
lames. La densité de cet acide est de 0,988 & zéro; la densité
de sa vapeur, prise 2 100 degrés au-dessus de son point d'ébulli-
tion, a été trouvée égale a 3,07.

L’acide sulfurique concentré n’altere pas I'acide butyriquea
froid, il ne I'attaque que faiblement méme & chaud.

L’acide azotique le dissout & froid sansl'altérer ; par une longue
¢ébullition il le transforme en acide succinique. Cette réaction
curieuse, observée par M. Dessaignes, peul s’exprimer au moyen
de I'équation

C*H*0' + 60 = C*HO* + N0
Acide butyrique. Acide succinique.
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L'acide bulyrique absorbe le chlore en donnant naissance a
de nouveaux acides qui en dérivent par la substitution d'une
certaine quantité de chlore & une proportion équivalente d’hy-
drogéne. x

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore sec dans de I'acide
hutyrique exposé a la lumiére directe du soleil, le gaz est absorbé
trés-avidement et I'on observe un dégagement considérable d’a-
cide chlorhydrique. Lorsque la coloration du chlore se manifeste
d’'une maniére permanente, on cesse de le faire arriver dans le
liquide, et, pour entrainer le gaz dissous ainsi que I'acide chlor-
hydrique, on [ait passer a travers la liqueur un courant de gaz
carbonique desséché. On obtient finalement un liquide visqueux,
plus dense que l'eau, dans laquelle il est peu soluble, et dont
I'odeur rappelle celle de I'acide butyrique.

Sa composition est représentée par la formule

C*H°CI?*0".

En épuisant Paction du chlore sous I'influence de la radiation
solaire, on obtient au bout d'un trés-lonz temps un acide blanc,
solide, cristallisable en prismes obligues & base rhombe, insoluble
dans1'eau, soluble dans I'alcool fondant & 140 degrés et distillant
sans allération a une température beaucoup plus élevée.

La composition de ce produit est représentée par la formule

C*H'Cl'O'.
Lorsqu’on chauffe en tubes scellés de l'acide bulyrique avec
du brome dans les rapports de 1 a 2 en équivalents, il y a forma-

tion d’acide bromhydrique et d’acide butyrique monobromé, dont
la composition est représentée par la formule

C*H’BrO'.

(’est un liquide incolore, dont I'odeur rappelle celle de I'acide
butyrique. Il bout vers 200 degrés en éprouvant une décompo-
sition partielle.

Chauffé avec de l'eau dans des tubes scellés & la lampe, il se
transforme en acide oxybutyrique, homologue supérieur de 'a-
cide lactique, qu’on désigne aussi pour celte raison sous le nom
d'acide butylactique : il y a production d’acide bromhydrique.
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Au contact d’une solution alcoolique d’ammoniaque, il se trans-
forme en un homologue supérieur du glycocolle et de I'alanine,

MM. Friedel et Machuca, & qui I'on doit 'étude du composé
précédent, ont obtenu pareillement un acide dibromobutyrique,
composé liquide qui bout vers 240 degrés, sous la pression de
0™,003 de mercure, et qui se décompose en grande partie lors-
qu’on le distille sous la pression normale de 'atmosphére.

Jaidéterminé, de mon c6té, la production d'un isomére de cet
acide, en faisant agir la polasse en proportion insuffisante sur
'acide citraconique dibromé. En effet, on a

CH*Br’0® = C*0* + C*H°Br*0".

Le perchlorure de phosphore le convertit en chlorure de buty-
ryle; il se produit en méme temps de I'acide chlorhydrique et
de I'oxychlorure de phosphore, ainsi que I'exprime I'équation
suivante :

C*H*O' -+~ PhClI* = C*H’C10? + PhCPPO* + CIH.

e — e
Acide Chlorure Chloroxyde
butyrique. de butyryle. de phosphore.

L'acide butyrique est également attaqué par le pentasulfure de
phosphore avec dégagement de chaleur. On obtient un liquide
dont I'odeur trés-désagréable rappelle a la fois celle de I'acide
sulfhydrique et celle de 'acide butyrique.

A I'élat de pureté, c'est un liquide incolore, peu soluble dans
I'eau. L'alcool le dissout Lrés-bien.

Sa composition est exprimée par la formule

CPHe OS2,

On le désigne sous le nom d’acide thiobutyrique.

Les butyrates alcalins se décomposent a la distillation séche,
en donnant naissance a un produit trés-volatil doué d'une odeur
spiritueuse, analogue & I'acélone, aucuel on a, pour cette raison,
donné le nom de butyrone et que nous avons déja étudié,

Si I'on distille un mélange de butyrate alcalin et d'acide arsé-
nieux, on obtient un produit arsénical doué d’une odeur trés-
fétide, qui parait étre 'analogue du cacodyle dans la série pro-
pylique.
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La composition de l'acide butyrique esl exprimée par la for-
mule
C*H*O' = 4 vol. vap.
On peut obtenir trois acides présentant exactement la com-
position de I'acide butyrique a I'aide des réactions suivantes :
La premiére consiste & faire agir le gaz carbonique desséché
sur 'hydrure de propyle sodé, ce qui donne

C*0' -+ C'H’Na = C*H'NaO'.

En distillant le produit de cette réaction avec de I'acide sulf-
hydrique, il se forme du sulfate de soude qui reste dans la cor-
nue, tandis que I'acide réduit en vapeur vient se condenser dans
le récipient.

Les deux autres modes de produclion sont basés, I'un sur
I'action réciproque de Iiodure d’éthyle et de I'éther acétique
monosodé, I'autre sur I'action mutuelle de I'iodure de méthyle
el de 'éther acétique disodé; c’est ce qu'expriment les équa-
fions suivantes :

BOSHENG O oot GHR OB (C'HY) 07

O .}0+ 1= Nal+ C I !O,
POHNG 0% 00 (GRS CH ((CE)20%). A
2 o 0*+2 i aNal+ I 0.

La saponification de ces éthers par la potasse fournit des sels
que l'acide sulfurique décompose en mettant en liberté¢ dans les
deux cas un acide représenté par la formule brute

CH O,

mais dont la conslitulion est entiérement différente.

AciE 1sosuTYRIQUE. (Eq. = 88.)

§ 472. D'aprés M. Morkownikoff I'acide qu'on obtient par I'ac-
lion de la potassesurle cyanure isopropylique, lequel prend nais-
sance dans l'aclion réciproque du cyanure de potassium et de
l'iodure d'isopropyle, bien que présentant la composition de I'a-
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cide butyrique, ne serait qu’isomére avec ce dernier. C'est pour
cette raison qu'il le désigne sous le nom d'acide isobutyrique.

Traité par le brome, il perd 1 équivalent d’hydrogéne qu'il
¢change contre 1 équivalent de brome avec dégagement d'acide
bromhydrique. Purifié, cet acide se présente en crislaux qui
fondent & 42 degrés et se décomposent en parties par la distil-
lation.

L'acide isobutyrique, qu’un mélange d'acide sulfurique et de
bichromate de potasse n’attaque que trés-difficilement, serait, au
contraire, vivement attaqué par ce dernier lorsqu’on le chauffe,
en tubes scellés, entre 140 et 150 degrés. Il se forme, dans ce
cas, de l'eau, de l'acide carbonique et de I'acétone.

M. Redtenbacker a signalé I'existence de I'acide isobutyrique
dans les fruits du caronbier. Celui qu'on obtient par 'oxydation
de la conicine est de I'acide normal.

La composition de Iacide isobutyrique, isomére du précédent,
st représentée par la formule

CIIP 0" + 4 vol.

AciE vALERIQUE (Eq. = r102.)

§ 473. Cet acide, qu’on extrait de la racine de valériane, se
rencontre dans la racine d’angélique, ainsi que dans les baies
mtires el dans I'écorce du Fiburnum opulus. M. Chevrenlen a si-
gnalé I'existence dans I’huile de marsouin. La gélatine, la fibrine,
I'albumine et la caséine en fournissent également lorsqu'on les
distille avec un mélange d’acide sulfurique et de chromale de po-
tasse ou de bioxyde de manganése; enfin ces mémes substances
azotées paraissent fournir de I'acide valérique, lorsque, abandon-
nées A elles-mémes, elles sont soumises & la fermentation putride.

Lorsqu'on veut se procurer I'acide valérique en quantités consi-
dérables et d'une maniére facile, on a recours a I'alcool amylique,
celte substance présentant a 'égard de I'acide valérique les mémes
relations que V'alcool ordinaire a 1'égard de I'acide acétique. Cette
transformation de I'alcool amylique en acide valérique peut s'effec-
tuer soit au moyen d'un mélange d'acide sulfurique et de bichro-
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mate de polasse, soit par 'intervention simultanée de l'air et du
noir de platine, soit enfin en chauffant & 200 degrés de la chaux
potassée sur laquelle on fait tomber goutte & goutte de 1'alcool
amylique.

L'acide valérique peut également se dériver de la leucine, soit
en faisant agir sur cette substance un mélange de peroxyde de
manganése et d'acide sulfurique de concentralion moyenne, soit
en la chauffant avec de I'hydrate de potasse. Dans ce dernier cas,
il se dézage de 'ammoniaque et de I'hydrogéne, et I'on obtient
pour résidu du valérate de potasse, dont on peut facilement
I'extraire en le distillant avec un léger excés d'acide sulfurique
moyennement concentré.

§ 474. Quelle que soit la méthode qu'on ait employée pour la
préparation de I'acide valérique, ce composé se présente sous la
forme d'un liquide trés-fluide, incolore, d'une odeur acide et
persistante qui rappelle celle du fromage pourri; sa saveur est
acide et piquante. Il produit une tache blanche sur la langue,
phénomene que présente I'acide butyrique et qu'offrent plusieurs
autres acides de cette série. Sa densité est de 0,937 a 16 degrés.
La densité de sa vapeur est de 3,58. Il bout & 176 degrés. Cetle
vapeur présente les mémes anomalies que celles des acides pré-
cédents.

Refroidi @ — 15°, cel acide resle parfaitement liquide. Il s’en-
flamme facilement et brile avec une flamme blanche et fuligi-
neuse.

L’acide valérique se dissout dans 3o parties d’eau a la tempé-
rature ordinaire; il forme avec ce liquide un hydrate défini.
L'alcool et I'éther le dissolvent en toutes proportions; il en est
de méme de I'acide acélique concentré.

Les valérates alcalins, soumis a la distillation séche, se décom-
posent en donnant un composé qui correspond & 'acétone, et qu'on
désigne pour cette raison sous le nom de valérone; il se produit
en méme temps une certaine quantité d’aldéhyde valérique.

Au rouge, les vapeurs d'acide valérique se décomposent,en pré-
sence des bases alcalines, en carbonate et en une série de carbures
d'hydrogéne polymeres du gaz oléfiant.

Le chlore, en réagissant sur 'acide valérique, donne naissance
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a deux produils bien distincts, suivant qu’on opére & la lumiére
diffuse ou sous I'influence de la radiation solaire directe.

Dans le premier cas, on obtient une huile peu fluide, plus pe-
sante que l'eau, douée d’une faible odeur et possédant une saveur
Acre et brilante. Ce produit, qui différe de I'acide valérique nor-
mal par la substitution de 3 molécules de chlore & 3 molécules
d’hydrogeéne, est représenté par la formule

C*H'ClrO".

Cest V'acide trichlorovalérique.

Le produit formé dans la seconde circonstance présente un
aspect entiérement semblable au préeédent ; il n’en différe que
par 1 molécule d’hydrogéne en moins et r molécule de chlore en
plus; c'est Vacide tétrachlorovalérique, dont la composition est
exprimée par la formule

C'H*CI'O*.

L’acide valérique dissout beaucoup de brome et d'iode; mais
il ne parait éprouver aucune altération de la part de ces corps
a la température ordinaire, méme a la lumiére solaire.

Chauffé avec du brome en vase clos, Pacide valérique perd de
I'hydrogéne & I'état d’acide bromhydrique et donne naissance a
des acides bromés.

Le valérate de potasse est décomposé par un courant galva-
nique. Il se dégage un gaz qui consiste en hydrogéne, acide car-
bonique et buléne; il se rend en méme temps a la surface du
liquide une substance huileuse, d’'une odeur éthérée, formée pour
la plus grande partie d’'un carbure d'hydrogéne, quon désigne
sous le nom de valéryle. Les différents acides de ce groupe four-
nissent, lorsqu’on les électrolyse, des résultats semblables.

La composition de I'acide valérique est représentéa par la for-

mule
C"H"°0* = 4 vol. vap.

§ 475. On connait plusieurs acides répondant 2 la formule
Glllllﬂ Oi‘
qui, tout en présentant une composition identique, nous offrent
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des différences trés-appréciables dans leurs propriétés. Nous
allons les passer sommairement en revue; ce sont :

1° L’acide qu’on retire de la racine de la valériane;

2° Celui qu’on obtient en faisant agir la potasse sur le cyanure
de butyle (dérivé de I'alcool butylique normal ) ;

3° Celui qu'on obtient en faisant agir la potasse sur le cyanure
de butyle (dérivé de l'alcool butylique de fermentation) ;

«  ° Celui qui prend naissance lorsqu’on fail agir la polasse sur
le cyanure de butyle (dérivé du triméthylearbinol) ;

5° Les deux acides qu'on obtient par I'oxydation des deux
alcools amyliques actif et inactif;

6° L'acide dérivé de la leucine;

7° L'acide obtenu par MM. Friedel et Silva par l'oxydation de
la pinacoline.

Ces huitacides, indépendamment des différences que présentent
les sels qu’ils forment avec une méme base, soit au point de vue
de la forme cristalline, soit relativement & la solubilité dans di-
vers véhicules, offrent des différences trés-appréciables dans leurs
points de fusion, leurs densités et la température a laquelle ils
entrent en ébullition; c’est ce qu'on pourra facilement constater
a I'inspection du tableau suivant :

TEMPERA- | DENSITE
TURE FOINT.
NOMS DES ACIDES. o a it
fusion. el : :
Acide normal { an-dessous |, g 185
................ { de -—I\"Jn ‘ :9- *
» du eyanure d’isobutyle.. Id. 0,947 174
» de la racine de valériane. 1d. 0,946 174,3
v de l'aleool ( inactif..... Id. 0,946 174,95
amylique [ actif....... 1d. 0,91 173,35
s~ dola lovcinel . 2.5..0. .. » » 171
» de MM. Friedel et Silva. | —+3o0 » 163
» de M. Boullerow....... —+30 & 35 » 161
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134 ACIDE CAPROTQUE.

L’acide de M. Boutlerow, dérivé du cyanure de I'alcool ter-
tiaire, le triméthylcarbinol, doit plutét éire considéré comme
I'acide acétique triméthylé

C'(C*H?)*H, O = C°H"0".

MM. Friedel et Silva considerent I'acide qu'ils ont obtenu par
I'oxydation de la pinacoline comme identique a celui de M. Bout-
lerow, ce qui réduirait le nombre de ces acides a sept. ®

Parmi les autres, il en est évidemment un certain nombre qui,
mieux étudiés, devront présenter l'identité la plus parfaite ; tels
sont l'acide extrait de la valériane et ceux qui sont fournis par

les deux alcools amyliques.

AcipE cAproTQUE. (Eq. = 116.)

§ 476. Cet acide se rencontre a I'état de combinaison avec la
glycérine, soit dans le beurre de vache et de chévre, soit dans
I'huile de coco; c'est de ces substances qu'on I'extrait par des
procédés dont il serait trop long de donner ici la description.

On peut 'obtenir trés-facilement au moyen du cyanure d’amyle,
en décomposant ce produit par une dissolution alcoolique de po-
tasse ; du gazammoniac se dégage en abondance, et 'on obtientun
résidu de caproate qui se prend en masse crislalline par le refroi-
dissement. Ce sel ayant été dissous dans une petite quantité d'eau,
on y ajoute un léger exceés d'acide sulfurique qui met en liberté
l'acide caproique. Le produit brut est soumis & la distillation;
on met a part les portions qui distillent entre 198 et 200 degrés;
celles-ci constituent I'acide caproique pur.

MM. Franckland et Duppa ont obtenu synthétiquement cet
acide & I'état d’éther en faisant agir I'iodure d'éthyle sur I'éther
disodacétique.

La réaction s'explique au moyen de I'équation

C'HNa?(C*H*) 0" -+ 2C*H*L = 2 Nal ~+ C"*H"' (C'H*)O".
e SRR

Ether disodacétique. Acide caproique.

En saponifiant cet éther par la potasse et décomposant ensuile
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le sel par l'acide sulfurique, on obtient un acide huileux que
MM. Franckland et Duppa considérent non comme identique &
I'acide extrait du beurre, mais comme simplement isomérique.

§ 477. L'acide caproique est un liquide incolore, huileux, dont
Vodeur rappelle 4 la fois celle du vinaigre etde la sueur; sa saveur,
acide et piquante, présente un arriére-goit doucedtre. Sa den-
sité est de 0,930 & 15 degrés ; la densité de sa vapeur est de 4,26.
1l bout & 200 degrés. L’acide caprotque exige pour se dissoudre
environ 100 parties d'eau; l'alcool et I'éther le dissolvent en
toutes proportions. L'acide caproique se dissout a froid dans
I'acide sulfurique sans éprouver la moindre modification ; de I'eau
ajoutée a la liqueur le sépare inaltéré.

Les caproates alcalins se décomposent & la maniére des acé-
tales en fournissant des produits analogues.

Une dissolution de caproate de potasse ou de soude soumise i
I'électrolyse se comporte & la maniére d’une solution d’acétate
de butyrate ou de valérate. Il se produit un mélange de diamyle

GM I.IH
et de caproate d’amyle.
La composition de I'acide caproique est représentée par la

formule
Canoi = 4 VOL Vﬂp-

ACIDE OENANTHYLIQUE 0U HEPTYLIQUE. (Eq. = 130.)

§ 478. Cet acide se produit en quanlités notables par I'action
de l'acide azotique du commerce sur la plupart des matiéres
grasses ; mais I'huile de ricin le fournit en quantité plus abon-
dante que les autres.

A cet effet, on chauffe I'huile de ricin aveec l'acide azotique
dans une cornue spacieuse; il se manifeste au début une action
(rés-énergique; dés que le dégagement des vapeurs nitreuses
vient i cesser, on retire la cornue du feu; on trouve alors dans
le récipient une huile mélangée d'acide azotique et d'eau; on
sépare I'huile au moyen d’une pipette, on la lave avec de 'eau,
puis on la soumet a la distillation, aprés I'avoir préalablement
s¢chée sur de I'acide phosphorique anhydre.
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Ce méme acide s'obtient par 'oxydation directe de I'aldéhyde
enanthylique.

M. Franchimont s'est procuré tout récemment cet acide en fai-
sant agir la potasse sur le cyanure d'hexyle, purifiant I'heptylate
ainsi formé et le décomposant par l'acide sulfurique. L’huile qui
se sépare étant séchée sur de I'acide phosphorique anhydre, puis
rectifiée, fournit I'acide heptylique dans un état de pureté parfaite.

C’est un liquide incolore, huileux, d'une odeur grasse trés-
faible, différent par suite de celui que fournit I'huile de ricin,
qui, d’aprés Tilley, posséderait une odeur aromatique agréable.
Il boul entre 223 et 224, sous la pression de 0™,762, sans éprou-
ver de décomposition appréciable, tandis que, suivant Tilley,
I'acide de I'huile de ricin se décomposerait par la chaleur.

Sa densité est de 0,921 a 24 degrés.

Dans un travail que j'avais entrepris sur cet acide et que je
crus ne pas devoir publier, les recherches de M. Tilley ayant
paru dans un recueil scientifique avant que les miennes fussent
terminées, j'avais constaté que I'acide que m’avait fourni I'huile
de ricin par ébullition avec de l'acide nitrique étendu, bouillait
entre 220 et 222 degrés, qu’il possédait une odeur aromatique
trés-faible, et que, de plus, il laissait & la distillation un résidu
peu sensible, propriétés qui se confondent avec celles que
M. Franchimont assigne & son acide.

Peu soluble dans I'eau, I'acide heptylique se dissout en toutes
proportions dans I'alcool et I'éther. Refroidi & — 18°, il se soli-
difie immédiatement en une masse lamelleuse qui, a — 8°, était
redevenue complétement liquide.

On connait deux autres acides possédant la méme composition,
I'un obtenu par M. Schorlemmer, en oxydant I’heptyléne extrait
des pétroles de Pensylvanie, le second obtenu par MM. Franck-
land et Duppa et désigné par eux, d’aprés son origine, sous le
nom d'acide amylacétique.

Le premier parait identique & l'acide heptylique; le second
n'est peut-étre quisomérique.

La composition de I'acide heptylique ou @nanthylique est re-
présentée par la formule

Gll Hll OI.
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ACIDE CAPRYLIQUE 0U ocTYLIQUE. (Eq. = 144.)

§ 479. Cet acide, qu'on rencontre dans le beurre de vache,
dans celui de chévre, dans 'huile de coco, dans le fromage et
dans plusieurs matiéres grasses odorantes, s'obtient facilement
par 'oxydation de l'alcool caprylique; il existe, en effet, entre
ces deux substances une relation fort simple, entiérement com-
parable & celle qu’on observe entre I'alcool et I'acide acétique.

Nous n'entrerons pas dans le détail de la préparation de cet
acide, nous nous bornerons a faire connaitre ses principales pro-
priétés.

L'acide caprylique fond, entre 14 et 15 degrés, en un liquide
huileux et limpide. Lorsqu’on le refroidit lentement, il donne
naissance a des feuillets brillants qui présentent une grande res-
semblance avec la cholestérine. Sa densité est de 0,990 & 20 de-
grés; la densité de sa vapeur, de 5,31 & 270 degrés.

11 bout entre 237 et 239 degrés.

L'eau en dissout de trés-faibles quantités & froid et & chaud.
L'alcool et I'éther le dissolvent en forte proportion.

Lorsqu'on le distille avec un excés de chaux potassée, il donne
naissance & des hydrocarbures gazeux et liquides, homologues du
gaz oléfiant.

Le chlore et le brome agissent sur cet acide et donnent nais-
sance a des produits qui n’ont pas été éludiés.

L'acide nitrique concentré fournit, par un long contact avec
cet acide, un dérivé nitré qui se présente sous la forme d'une
huile d’un jaune rougeatre. Son odeur est toute particuliére, sa
saveur ameére, sa densité de 1,093 & 18 degrés.

On ne peut le distiller. Lorsqu’on le chauffe, il noircit, dégage
des vapeurs nitreuses et produit une légére détonation lorsqu’on
léve davantage sa tempéralure.

Cet acide neutralise complétement les alcalis et forme des sels
qu'on n'a pu obtenir a I'état cristallisé.

La composilion de l'acide caprylique est représeniée par la
formule

CHHH0"
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AciE PELARGONIQUE. (Eq. = 158.)

§ 480. Cet acide, extrait pour la premiére fois des feuilles du
géranium, se prépare avec la plus grande facilité par I'oxydation
de I'essence de rue opérée au moyen de l'acide azotique du com-
merce. A cet effet, on introduit dans un grand ballon de verre
1 partie d’essence de rue et 2 1 parties environ d’acide azotique
ordinaire, puis on chauffe au moyen de quelques charbons. La
réaction, trés-vive au début, se calme peu & peu, et bientot les
vapeurs rouges qui §’étaient manifestées d'abord en grande abon-
dance finissent par disparaitre presque complétement; & cette
époque, on arréte 'opération. On décante I'huile acide, on la lave
avec de 'eau, puis on la traite par une lessive de potasse caus-
tique, afin de séparer une petite quantité d'une huile neutre trés-
dcre qui 'accompagne presque toujours. On décompose la disso-
lution du sel de potasse par 'acide sulfurique, qui met en liberté
I'acide pélargonique impur; on lave ce dernier, puis on le pu-
rifie par la distillation.

§ 481. A l'état de pureté, I'acide pélargonique est une huile
incolore, d'une odeur faible et désagréable, qui rappelle celle de
I'acide butyrique, mais beaucoup plus faible. Il se prend par le
froid en une masse cristalline qui fond vers 1o degrés.

A peine soluble dans I'eau, il se dissout en toules proportions
dans I'alcool et 1'éther.

Il bout a la température de 260 degrés et distille sans éprouver
d’altération.

Chauffé avec quatre & cinq fois son poids de chaux potassée,
il donne beaucoup de gaz ainsi qu'un hydrocarbure qui est
principalement formé d'octyléne.

La distillation du pélargonate de baryte sec fournit de la pé-
largone.

Le perchlorure de phosphore I'attaque vivement en donnant
naissance a du chlorure de pélargyle.

Sa composition est représentée par la formule

C*H'*0' = 4 vol. vap.
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AGIDE CAPRIQUE 0U DECYLIQUE, (Eq. =172).

§ 482, Cet acide a éLé découvert par M. Chevreul dans le beurre
du lait de vache. M. Georgey I'a extrait de I'huile de coco. Sui-
vant M. Rowney, on peut extraire des quantités notables de cet
acide de I'huile odorante des distilleries d’Ecosse, bouillant au-
dessus de 132 degrés, qui le contiennent 4 1'état de caprate d'a-
myle.

Il suffit de le saponifier par la potasse; de I'alcool amylique
prend naissance et se dégage, tandis qu’il reste un caprate al-
calin qu’on décompose par 'acide chlorhydrique. L’acide caprique
se sépare alors sous la forme d’une huile qui vient nager a la
surface. On le décante, on le lave & I'eau distillée, puis on l'a-
méne & I'élat de sel de baryte qu’on purifie par cristallisation. On
transforme ce sel en caprate de soude, au moyen du carbonate,
et I'on décompose finalement la dissolution du caprate de soude
par I'acide sulfurique, qui précipite I'acide a I'état solide. Pour
le purifier on le comprime entre des doubles de papier buvard,
on le dissout ensuite dans I'alcool, puis on ajoute de 'eau a la
liqueur jusqu’a ce qu'elle commence a se troubler. Par le repos,
l'acide caprique se sépare a 'étal de cristaux bien définis.

C’est une substance cristalline, incolore, dont I'odeur, qui rap-
pelle celle du bouc, s'exalte lorsqu’on la chauffe. Cet acide fond
entre 27 et 3o degrés. Insoluble dans I’ean froide, il se dissout
en petite quantité dans 'eau bouillante, qui I'abandonne, par le
refroidissement sous la forme de paillettes. L'alcool et I'éther le
dissolvent trés-bien, mais ne I'abandonnent pas a I'état de cris-
laux par I'évaporation; I'eau, ajoutée & la dissolution alcoolique,
le sépare sous la forme de petites aiguilles.

La composition de I'acide caprique est représentée par la for-

mule
C!i HJH 0-’ f

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



140 ACIDE LAURIQUE.

Tableau résumant les densités et les points d’ébullition
des dix premiers acides de la série formigue.

i
NOMS POINTS NOMS {
des acides. DENSITE:| g gbulition. des chservateurs.
Ac. formique.......| 1,235 | de g8 & 100°
» acélique.,......| 1,03] 1189 Linnemann.
» propionique....| 0,996 1409,6 Id.
»  butyrique. ..... 0,058 1620, 3 1d.
» valérianique....| 0,941 1840 Lieben et Rossi.
»  caproique. ..... 0,929 | 203,5 & 205° | Franchimont et Zincke.
» cenanthyliqueou
heptylique....| 0,921 | 223 a 22f° Franchimont,
» caprylique...... 0,914 | 237 a 239° Zincke.
» pelargonique...| 0,906 | 253 a 2349 |Franchimont el Zincke.
» - CAPTiqUE: .. .u.. 273 a 2709 Grimanx.

Acipe LavRiQUE. (Eq. = 200.)

§ 483. Découvert par M. Marsson, dans la matiére grasse
extraite des baies du laurier, cet acide a été retrouvé dans un
grand nombre de produits naturels, entre autres dans les feves
péchurines, dans le beurre de coco, dans la matiére grasse retirée
des fruits du Mangifera gabanensis, dans le blanc de baleine, ete.

Nous ne décrirons pas ici les divers procédés employés pour
sa préparation, ce qui nous entrainerait trop loin; nous nous
bornerons a en faire connaltre les principales propriétés.

Insoluble dans I'eau, I'acide laurique se dissout facilement dans
I'alcool, surtout & chaud. L'éther le dissout aussi trés-bien. La
dissolution de cet acide dans I'alcool concentré ne donne pas de
cristaux par 1'évaporation, a moins qu'on ne la refroidisse forte-
ment ; dans ce cas, il se sépare en mamelons composés de pelits
cristaux aciculaires. Lorsqu'on le dissout & I'ébullition dans de
I'aleool faible, il se dépose, par le refroidissement, sous la forme
d’aiguilles blanches et brillantes réunies en faisceaux.
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L’acide laurique fond & 43°,5. Par le refroidissement, il se prend
en une masse cristalline presque transparente et friable. Sa den-
sité & 20 degrés est de 0,883,

Lorsqu’on distille le laurate de chaux bien sec, il se dégage
vne vapeur qui se condense en paillettes brillantes fusibles &
66 degrés et complétement. Cette substance est trés-probable-
ment I'acétone correspondant a l'acide laurique, la laurone.

La composition de I'acide laurique est représentée par la for-

mule
CUHMO",

Acioe mymisrioue. (Eq. = 228.)

§ 484. Découvert par M. Playfair, dans le beurre de muscade,
il a été retrouvé dans le beurre de coco, la graisse d'otoba,
I'huile de croton, le pain de dika, ete. 1l existe dans ces pro-
duits a I'élat de myristine ou glyeéride myristique.

Nous laisserons de c6té, comme pour les acides précédents,
les procédés de préparation de ce produit pour ne nous occuper
que de ses propriétés.

A I'état de pureté, cet acide se présente sous la forme de
lamelles cristallines blanches et brillantes. Il fond & 54 degrés
et se prend, par le refroidissement, en écailles cristallines.

Insoluble dans 'eau, il se dissout en forte proportion dans
I'alcool bouillant qui 'abandonne en cristaux par le refroidisse-
ment. L'éther le dissout également bien. Soumis a la distilla-
tion, il se décompose partiellement.

L’acide azotique I'attaque & I’ébullition en dégageant des va-
peurs nitreuses; il se forme en méme temps des produits solubles
qui n'ont pas été étudiés.

L'acide myristique forme des sels qui sont peu connus.

L'éther myristique est un liquide incolore qui, par un froid
intense, se fige en cristaux gros el durs.

Sa composition est représentée par la formule

C)!H:SO-I'
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AcipE ETHALIQUE oU PALMITIQUE. (Eq. = 256.)

§ 4835. Cet acide, qu'on rencontre souvent a I'état libre dans
I'huile de palme exposée longtemps au contact de I'air, s’obtient
par I'action réciproque de I'éthal ou de I'acide oléique et de la
potasse en fusion. Dans le premier cas, 'éthal se transforme tout
entier en acide éthalique avec dégagement d’hydrogéne. Avec
I'acide oléique, outre I'acide éthalique et I'hydrogeéne, il se pro-
duit une certaine quantité d’acide acétique. Ces réactions peuvent
facilement s’expliquer au moyen des équations suivantes :

C2H"0? + KHO?*= C¥*H" KO' 4+ 4H.

Ethr Acide éthaligue.
C*H" 0+ 2(KHO?) = C*H" KO' + C'H*KO* + 2H,
Acide oléique. Acide éthalique. Acélate

de potasse.

L’acide éthalique est un corpssolide, incolore, inodore, et plus
léger que I'eau. Insoluble dans ce liquide, il se dissout en quan-
tité considérable dans 'alcool et I'éther bouillants. Saturées, ces
dissolutions se prennent en masse par le refroidissement; éten-
dues, au contraire, elles laissent cristalliser I'acide sous la forme
d’aiguilles fines qui se disposent en aigrettes. Il fond & 62 degrés
et se prend par le refroidissement en une masse formée de pail-
lettes brillantes et d’aspect nacré. D'aprés M. Fremy, l'acide
palmilique qui a été chauffé & 250 degrés, tout en conservant
la méme composilion et les mémes propriétés, affecterait une
forme cristalline différente en se séparant de sa dissolution al-
coolique.

La composition de l'acide éthalique est représentée par la for-

mule
CS! l.l!! Ol-

AcipE MARGARIQUE. (Eq. = 270.)
§ 486. Cet acide se produit par la saponification des matiéres

grasses qui renferment de la margarine. On peut a cet effet em-
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ployer soit de la graisse d’homme, soit des huiles végétales, en
ayant soin, dans ce dernier cas, de les exposer préalablement au
froid, afin de séparer la partie concréte qu'on débarrasse d’'une
nouvelle quantité du produit liquide quil’accompagne par I'expres-
sion entre des matiéres absorbantes. Lors donc qu’ons’est procuré
dela margarine & peu preés pure, on la fait bouillir avec une lessive
de potasse jusqu'a ce qu'elle soit complétement attaquée. On
étend alors la liqueur d’eau et I'on y ajoute une dissolution con-
centrée de sel marin; on détermine ainsi la séparation d’un
margarate alcalin, celui-ci n’étant pas sensiblement soluble dans
une liqueur qui renferme un exceés de chlorure de sodium. Le
savon étant bien desséché par une longue exposition au bain-
marie, on le broie, puis on le fait macérer pendant vingt-quatre
heures dans le double de son poids d'alcool ; on le jette sur un
filtre et on le lave avec une nouvelle quantité de ce liquide. Le
produit qui reste sur le filtre renfermant toujours une petite
quantité d’oléate, M. Chevreul conseille de le faire dissoudre dans
200 fois son poids d’alcool bouillant et d’abandonner la liqueur
a un refroidissement gradué. Le margarate se dépose alors pen
a peu sous la forme de paillettes nacrées qu’on peut purifier par
une nouvelle cristallisation. En décomposant le margarate alcalin
par un excés d'acide chlorhydrique bouillant, I'acide margarique
vient se rendre a la surface sous forme d’une huile qui se con-

créte par le refroidissement. On le purifie par des lavages al'eau,
puis par des cristallisations dans I'alcool.

On peut suivre une autre méthode pour extraire I'acide mar-
garique du savon formé par la graisse d’homme ou par I'huile
d'olive. Celle-ci consiste & précipiter la dissolution du savon de
potasse par un sel de plomb et & épuiser le précipité lavé et sé-
ché par I'éther qui dissout I'oléate, sans toucher au margarate;
en traitant ce résidu par un mélange d’alcool et d'acide chlor-
hydrique bouillants, on obtient un dépot de chlorure de plomb,
tandis que I'acide margarique dissous dans l'alcool bouillant g’en
sépare en partie par le refroidissement, en partie par I'évapo-
ration.

§ 487. AT'élat de pureté, I'acide margarique fond & 6o degrés
et se prend par le refroidissement en aiguilles brillantes ui
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144 ACIDE STEARIQUE.

g'enchevétrent les unes dans les autres. Insoluble dans I'eau, il
se dissout en forte proportion dans I'alcool et I'éther. Ces disso-
lutions rougissent faiblement la teinture de tournesol, décom-
posent les carbonates alcalins et abandonnent I'acide par I'éva-
poration sous forme d’aiguilles nacrées.

Distillé avec l'acide phosphorique anhydre, I'acide marga-
rique donne une grande quantité d'un corps enliérement neutre.

Traité par 'acide sulfurique concentré, 'acide margarique se
dissout : la liqueur, suivant qu'elle est traitée par I'ean froide
ou par l'eau chaude, laisse séparer deux nouveaux acides aux-
quels M. Fremy donne les noms d’acide métamargarique et d’a-
cide hydromargarique.

Lorsqu’on distille I'acide margarique, une grande parlie passe
inaltérée, surtout lorsqu'on opére sur de petites quantités de
matiére. Si I'on en distille beaucoup, au contraire, il se dégage
de T'acide carbonique en méme temps qu'il se forme une sub-
stance neutre présentant I'aspect d'écailles d'un éclat nacré, a
laquelle on donne le nom de margarone. Cette substance se forme
en quantité beaucoup plus considérable lorsqu’on distille I'acide
margarique en présence d’un excés de chaux.

La composition de l'acide margarique est représentée par la

formule
CM Hli Oi_

Acioe stéariQuE. (Eq. = 184.)

§ 488. L'acide stéarique, dont on doit la découverte i M. Che-
vreul, s'obtient par la saponification de la partie concréte du
suif au moyen des alcalis. Ce savon étant obtenu par la méthode
ordinaire, on le fait dissoudre dans 6 & 8 parties d’eau chaude,
puis on ajoute & la dissolution 4o & 50 parties d'eau froide, et
'on abandonne le liquide a lui-méme a une température de 10 &
15 degrés. Il se sépare hientdt une substance nacrée formée d’un
mélange de bistéarate et de bimargarate de potasse. On la re-
cueille sur un filtre et on la lave. Ce précipité, séché convena-
blement, est dissous a Ja température de I'ébullition dans de I'al-
cool & %%, qui laisse déposer en se refroidissant la majeure
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partie du bistéarale. Celui-ci, purifié par plusieurs cristallisa-
lions, est enfin décomposé par 'acide chlorhydrique.

§ 489. A I'état de pureté, I'acide stéarique est incolore, ino-
dore et insipide. Suivant M. Chevreul, il fond & 70 degrés et se
prend par le refroidissement en aiguilles blanches et brillantes.
Insoluble dans l'eau, il se dissout aisément dans l'alcool et
mieux encore dans I'éther.

Soumis & la distillation en petites quantités, il ne s'altére pas
sensiblement ; en masse, il éprouve une altération profonde, laisse
dégager de I'acide carbonique et donne des hydrogénes carbonés
ainsi qu'une substance solide neutre, & laquelle on donne le
nom de stéarone.

L'acide azotique concentré l'altére; a la température de I'é-
bullition, il se dégage des vapeurs rutilantes, et I'on obtient une
série d’acides solides homologues de I'acide oxalique, ainsi qu’'une
série d’acides liquides homologues de I'acide formique.

L’acide phosphorique anhydre chauffé avee l'acide stéarique
l'altére profondément; on obtienl une matiere gélatineuse inso-
luble dans I'eau, trés-soluble dans I'éther, cristallisant fort mal,
et fusible entre 55 et 6o degrés. Ce corps parait ne différer de
I'acide stéarique que par les éléments de I'eau.

Le mélange d’acides stéarique et margarique obtenu par la sa-
ponification des graisses solides est employé depuis un certain
nombre d’années pour I'éclairage sous le nom de bougie stéu-
rigue, Nous dirons quelques mots du mode employé dans les
arts pour la préparation de ces produits, lorsque nous nous occu-
perons de I'étude des matiéres grasses. .

La composition de I'acide stéarique est représentée par la for-

mule
C&C H!ﬂ 0-1 3
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DEUXIEME GROUPE.

(Acides de la forme C* 1**-20",)
(Dérivés des alcools C*H*™0?2.)

§ 490. On connait une série d'acides qui différent des précé-
dents au point de vue de la composition, en ce que chaque terme
renferme 2 équivalents d’hydrogéne de moins que celui qui lui
correspond dans la série formique. C'est ainsi qu’a 'acide pro-
pionique, dont la composition est exprimée par la formule

C*H* 0,
correspond le composé représenté par la formule
C°'H'0'.

Les acides de cette série sont peu nombreux; on n'en connait
dans I'état actuel que cinq ou six ; nous n'en décrirons que cing,
les propriétés des autres étant entiérement calquées sur celles
des précédents.

Nous allons donner sous forme de fableau la composition de
ces différents acides :

C! B 0f?

Acide acrylique..... - BEHYO! = £ vaol. vap,

Acide crotonique.. . .. CrHE042

Acide angélique...... C"H®O'= 4 vol. vap.
GHHILDY?

Acide damalurique... C'YH"0'= § vol. vap.
CIGI_III 01?

Acide campholique... C"*H'"0‘= 4 vol. vap.
CHI.IISOI?

Acide moringique.... G*H*0%,

Acide oléique. ....... (32 1L 0 8

Acide érucique....,. CYH"“0'.
Ces acides, dont les caractéres généraux sont moins bien con-
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nus que ceux des acides du groupe formicue, jouissent tous de
cette propriété commune de se dédoubler, sous I'influence de
hydrate de potasse et d’une température de 200 degrés, en
acide acétique et en un autre acide homologue de ce dernier,
renfermant une quantité de carbone complémentaire, de telle
sorte qu'en représentant la composition générale de ces acides
par la formule
C?M:H!m—lol — 4 "(]l. -‘:ap.
on a
sz H:rm—:ot == ‘ZH 1 05 = Cl l.ll 01 ke C’”“H’m" 0‘.

On repasse de cette facon de ces acides a ceux du groupe pré-
cédent.

Acme AcryuiQue. (Eq.= 72.)

§ 491. Ce composé se forme par 'oxydation de I'acroléine. La
proportion d’acide formé dépend essentiellement de I'agent em-
ployé pour en opérer 'oxydation. Fait-on intervenir un mélange
d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, I'action est tel-
lement énergique, qu'on n'obtient que de l'acide acétique.
N'emploie-t-on que le peroxyde de manganése seul ou le per-
oxyde de plomb, il ne se produit pas d’action sensible. L’agent
qu'il est préférable d'employer pour déterminer I'oxydation de
I'acroléine et sa conversion en acide acrylique est Voxyde d’ar-
gent. A peine ces deux corps sont-ils en contact, qu'une action
frés-vive se manifeste; il se dégage beaucoup de chaleur en
méme temps que l'odeur irritante de l'acroléine disparait; de
I'argent se dépose a I'état métallique, tandis que I'eau retient en
dissolution de l'acrylate d’argent. Une fois qu’on s’est procuré
ce sel a I'état sec, on peut obtenir I'acide acrylique an maxi-
mum de concentration en I'introduisant dans un tube a travers
lequel on dirige un courant d’acide sulfhydrique desséché. L'ac-
lion est tellement énergique, que, loin de chauffer le mélange,
il faut, au commencement de I'opération, refroidir le vase qui
le contient et n'élever la température qu'a la fin pour terminer
la distillation de I'acide acrylique. On achéve de le purifier en
lui faisant subir une nouvelle rectification.
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§ 492. Ainsi préparé, 'acide acrylique est un liquide incolore,
trés-limpide, d'une odeur acide agréable qui rappelle celle du vi-
naigre. Refroidi jusqu'a zéro, il cristallise suivant M. Linnemann;
les cristaux se maintiennent jusqu'a + 7 degrés. Sa saveur est
franchement acide; I'eau le dissout en toute proportion; son
point d’ébullition parait intermédiaire entre celui de I'acide for-
mique et celui de I'acide acélique. La distillation ne lui fait su-
bir aucune altération. L'acide sulfurique et I'acide chlorhydrique
étendus ne le décomposent pas méme a chaud, mais I'acide azo-
tique et tous les corps qui peuvent abandonner facilement de
l'oxygéne le dédoublent facilement en acides acétique et for-
mique.

L'équation suivante rend parfaitement compte de cette trans-
formation :

C°'H'O' + H*0*+ 20 = G II’0' + C'H‘O".

Les alcalis hydratés, potasse et soude, produisent une action
analogue.
En effet on a

C°H'Of + 2(KH0*)= C°’HKO*+ C*H’ KO* + H*.

L’acide acrylique s’unit aux acides iodhydrique et bromhy-
drique et donne naissance a des composés qui présentent I'iden-
tité la plus parfaite avec les acides iodo et hromopropioniques.
Inversement, en distillant un mélange de quantités équivalentes
d’acide biiodopropionique et d'oxyde de plomb, on le convertit
facilement en acide acrylique. !

L'acide acrylique fixe directement, suivant MM. Tollens et Cas-
pary, 2 molécules de brome et donne naissance i de I'acide
dibromopropionique

C'H*Br* 0.
La composition de l'acide acrylique est représentée par la

formule
C*H'O* = 4 vol. vap.
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AcipE crotoNIQUE. (Eq. = 86.)

§ 493. Extrail pour la premiere fois de la graine de crotor
tiglium par Pelletier et Caventou. Cet acide fut obtenu postérieu-
rement par MM. Vill et Korner, qui le préparérent au moyen du
cyanure d'allyle dérivé de I'acide myronique. M. Claus l'obtint
ensuite en faisant agir la potasse sur le cyanure d'allyle artificiel.
Enfin, dans ces derniéres années, l'acide crotonique a été 'objet
des recherches d’un certain nombre de chimistes, parmi lesquels
nous citerons entre autres M. Korner et M. Kekulé,

Nous avons vu qu'en faisant agir de petites quantités de chlo-
rure de zine sur 'aldéhyde vinique, celie-ci se convertissait en al-
déhyde crotonique avec séparation d’'une molécule d’eau. Cette
derniére, trailée par I'oxyde d’argent, se comporle & la maniére
de l'acroléine et donne du crotonate d’argent, d’oit I'on peut
extraire ultérieurement I'acide crotonique.

§494. On connait deux variétés d'acide crotonique qui pré-
sentent une composition identique.

Celui quon extrail de I'huile de croton tiglium est un liquide
huileux qui se congéle vers — 5 & — 6°, et qui, & quelques degrés
seulement au-dessus de zéro, répand des vapeurs dcres qui ir-
ritent le nez el les yeux.

Celui qu’on obtient par T'oxydation de I'aldéhyde crotonique
est solide, fond a 73 degrés et se présente sous la forme de cris-
taux nettement définis.

On peut, suivant M. Sarnow, faire dériver du chloral croto-
nique un acide monochloré qui fond a g6 degrés et distille a 212
sans éprouver la moindre altération. Il retient son chlore avec
une trés-grande énergie. Sa composition est représentée par la
formule

C'HECLO".

On connait un acide crotonique monobromé qu’on peut obte-
nir, suivant M. Cahours, en faisant agir la potasse sur un iso-
mere de I'acide dibromobutyrique qui prend naissance dans l'ac-
tion réciproque du brome et du citraconate de potasse. En effet,
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on a
C*H*Br’0* + KHO? = KBr + H*0* + C*H*BrO‘.

On l'obtient pareillement, d’aprés M. Kekulé, par le dédou-
blement de l'acide citradibromopyrotartrique sous l'influence
des alcalis.

L’acide isomére de I'acide dibromobutyrique éprouve sous
I'influence des alcalis en excés une décomposition plus profonde,
en vertu de laquelle il se produit, indépendamment du bromure
de potassium, un dégagement d’acide carbonique dont la forma-
tion est accompagnée de celle d’'une huile bromée représentée
par la formule ;
3 C°H° Br.

L’acide monobromocrotonique fixe directement 2 molécules de
brome, suivant M. Cahours, et donne le composé

C* I Br?Of,
lequel se dédouble au contact de la potasse en acide dibromo-
crolonigue

C*H*Br*0' +- KHO? = KBr + H*0? + C*H'Br*0';

ce dernier fixe 4 son tour 2 molécules de brome en donnant le
composé

C*H!Br' O,
qui, par un dédoublement semblable aux précédents, donne nais-
sance, ainsi qu'on pouvait le prévoir, a de l'acide tribromocro-
tonique

CHIP Br® O,

L’acide crotonique, appartenant & la catégorie des acides non
saturés, peut, & la maniére du gaz oléfiant, donner naissance &
deux séries paralleles de composés. Il se dédouble sous I'in-
fluence de la potasse en 2 moléeules d'acide acétique avec dé-
gagement d’hydrogéne.

De méme qu'il échange 1 équivalent d’hydrogéne contre
1 équivalent de brome, l'acide crotonique peut échanger cel
équivalent d’hydrogéne contre 1 équivalent de méthyle ou d'é-
thyle, donnant ainsi naissance aux acides étlylerotonique et mé-

thylerotonique.
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La composition de P'acide crotonique est représentée par la

formule
C*HPOY.

Acipe ANGELIQUE. (Eq. = 100.)

§ 495. Cet acide se rencontre dans la racine de plusieurs
espéces d'angélique; on l'obtient facilement par I'action réci-
proque de I'essence de camomille et de 'hydrate de polasse sous
l'influence de la chaleur. La premiére méthode ne donne qu'une
faible quantité de produits; la seconde permet, au contraire, de
T'obtenir en quantité considérable ; nous ne décrirons que cette
derniére.

L'essence de camomille romaine n’est pas, comme 'avait admis
Gerhardt, un mélange d'aldéhyde angélique et d'une huile hydro-
carbonée , mais bien, ainsi que I'a démontré récemment M. E.
Demarcay, un mélange d'éthers angélobutylique el angélo-amy-
lique, qu’accompagne une certaine quantité de valérianate de
butyle et d'amyle. _

L'action de la potasse sur cette essence, analogue a celle
quexerce cetle base sur les différents éthers composés, se borne
donc & saponifier ces éthers, séparant ainsi I'acide angélique &
I'état d’angélate alcalin, tandis que les alcools mis en liberté se
séparent el peuvent étre isolés 1'un de T'autre au moyen d'une
reclification ménagée.

Pour opérer cette saponification, on peut employer soit la po-
tasse caustique en fusion, soit uné dissolution alcoolique de
cette base trés-concentrée; c'est a cette derniére méthode que
M. Demarcay donne la préférence.

Le mélange des sels de potasse restants, aprés qu’on a séparé
les aleools au moyen d’'une distillation ménagée, donne, par une
addition d'acide sulfurique, une couche huileuse égale & la moitié
du poids environ de I'essence employée. Celte couche se com-
pose d'acides angélique et valérique, dont la séparation s’effectue
le mieux possible par leur transformation en éthers.

L’éther angélique étant de nouveau saponifié par la potasse et
le sel formé décomposé par Vacide sulfurique, on obtient 'acide
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angélique, qu'on purifie en 'exprimant entre des doubles de pa-
pier buvard et le soumeltant finalement & la distillation.

§ 496. L'acide angélique cristallise en longs prismes striés qui
ne renferment pas d’eau de cristallisation. Son odeur aromatique
est toute spéciale. Sa saveur est acide et piquante.

Il fond & 45 degrés et bout & 190 degrés.

Peu soluble dans I'eau froide, il se dissout en assez forte pro-
portion dans I'eau bouillante. L'alcool, I'éther, les huiles grasses
et volatiles le dissolvent en quantilé notable.

Le brome donne avec I'acide angélique un produit d’addilion
représenté par la formule

C!"H*Br 0%,

Ce dernier perdant HBr se change en acide angélique mono-

bromé
C' 1" Br O,

Trailé par une solution concentrée de potasse a I'ébullition,
il perd HBr et C*0' en donnant un produil neutre

C*H’Br.

Sous l'influence d'agents oxydants, 'acide angélique se trans-
forme en acides acétique et propionique. On peut réaliser cette
transformation soit en faisant intervenir l'acide azotique, soit
par I'action de I'hydrate de potasse.

Dans le premier cas, on a

CYH'O' + H'0* + 20 = C*H'O* + C*H° O,
dans le second on a
C'H*0' + 2 (KHO?) = C'H*KQ* + C°H*KO' + H?.

M. Frankland, se basant sur certaines considérations théori-
ques, pense qu'on pourrait réaliser la synthese de l'acide angé-
lique en faisant réagir le bromure de propyléne sur I'éther acé-
tique disodé. En effet on a
C'HNa?(C'H?*) 0' + CH®Br? = 2NaBr -+ C' H(C'H?) (C*H*) 0",

Ether acflique disodé.  Bromare Ether angélique.
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La saponification de cet éther par la potasse fournirait alors
le sel
C*HK (CH®) O,
que 'addition d'un acide minéral décomposerait en mettant en
liberté I'acide
C'H*(C*H®)0' = C""H*O°".
La composition de T'acide angélique est représentée par la

formule
~ C'"H*O* = 4 vol. vap.

Acroe ortroue. (Eq. = 3525 ou 282.)

§ 497. Cet acide s’obtient par la saponification des huiles vé-
gétales non siccatives et des graisses animales : c’est I'un des pro-
duits accessoires de la fabrication des bougies stéariques. Pour
obtenir 'acide oléique pur au moyen de l'acide brut fourni par
les fabriques de bougies, on fait digérer ce dernier, pendant quel-
ques heures, avec la moitié de son poids de massicot en poudre
fine; il se forme alors un mélange d'oléate et de margarate de
plomb. Sil'on agite ce mélange avec deux fois son volume d'éther,
puis qu'on I'abandonne au repos pendant vingt-quatre heures,
l'oléate de plomb se dissout seul, tandis que le margarate de-
meure indissous.

La dissolution éthérée de I'oléate de plomb étant traitée par
de I'acide chlorhydrique étendu, l'acide oléique se dissout dans
I'éther & mesure qu’il se sépare, et vient se rendre a la surface
du mélange. Celle dissolution, évaporée lentement, laisse dé-
poser I'acide qu’on reprend par de la potasse, et I'en ajoute
une dissolution saturée de sel marin pour séparer le savon sous
forme de grumeaux. Ce dernier étant purifié par expression et
redissous de nouveau, puis décomposé par l'acide tartrique,
fournit de I'acide oléique pur qu'on prive de I'eau qu'il avait
entrainée par une dessiccation au bain-marie.

§ 498. L'acide oléique pur est un liquide incolore et limpide,
de consistance huileuse, dépourvu d’odeur et de saveur. 1] est
plus léger que I’eau; il ne rougit pas la teinture de tournesol, Il
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se coneréte vers 4 degrés, en formant une masse cristalline trés-
dure; lorsqu’on refroidit fortement sa dissolution alcoolique satu-
rée, celle-ci laisse déposer de finesaiguilles. La distillation l'altére
en fournissant des gaz carburés, de I'acide carbonique, de I'acide
acétique, des acides caprylique et caprique, ainsi qu'une huile
hydrocarbonée chargée d'acide sébacique.

Exposé au contact de lair, I'acide oléique sous forme solide
ne se modifie pas sensiblement; l'acide liquide, au contraire,
s'altére d’'une maniere rapide, rancit et perd la propriété de se
solidifier lorsqu’on I'expose au froid. -

Lorsque P'acide oléique est pur, il fournit, a la distillation séche,
beaucoup d’acides sébacique, caprique el caprylique, Lorsqu'ila

- 616 modifié par exposition au contact de V'air, il ne donne plus
que de trés-faibles quantités de ces produils.

D'aprés M. Lefort, I'acide oléique, échangeant 2 équivalents
d’hydrogene contre 2 équivalents de chlore ou de brome, donne-
rail naissance aux deux dérivés

CEHZCIE O et "G HEERZ 0N

Le brome donne en outre, suivant M. Overbeck, un produit

d’addition représenté par la formule
CHY Br? 0.

Ce dernier se présente sous la forme d'un liquide huileux, jau-
nitre, pesant, de consislance sirupeuse et décomposable au-
dessus de 100 degrés,

L’eau ne le dissout pas, I'alcool et I'éther le dissolvent facile-
ment.

Trailé par une solution alcoolique de potasse, cet acide perd
1 équivalent d'acide bromhydrique et se change en acide oléique
monobromé

C:lﬂ HJ! Br Ol 2
lequel s’unit directement, & la maniére des acides de ce groupe,
a 2 molécules de brome, donnant ainsi naissance au composé

G H* Br O', Br?,
liquide visqueux que la potasse alcoolique dédoublerait pro-

bablement.
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L'acide nitreux convertit I'acide oléique en un acide isomére,
solide & la température ordinaire, auquel on donne le nom d’a-
cide elaidique ; 1'acide azotique concentré I'attaque vivement a
l'aide de la chaleur, dégage d'abondantes vapeurs rutilanles et
donne naissance 4 un grand nombre d'acides qui appartiennent
i la série formique et & la série oxalique.

L'acide sulfurique concentré le dissout et donne naissance au
composé désigné sous le nom d'acide sulfo-oléique, que I'ean
transforme en de nouveaux produits; selon que cette décompo-
sition se fait & froid ou & chaud, il se forme, suivant M. Fremy,
deux acides distincts : il donne & celui qui prend naissance dans
le premier cas le nom d'acide méta-oléique; il désigne le second
sous le nom d'acide hydroléique.

L'hydrate de potasse, sous l'influence d'une température de
220 degrés, transforme 'acide oléique en un mélange d'acide
acétique et d’acide palmitique, ainsi que I'explique I'équation sui-
vante :

C¥H'0f + 2(KHO?) = C'H*KO* + C*H*KO* + H2.
La composition de I'acide oléique est représentée par la formule
CSI] HN Oi‘

AcibE ELATDIQUE. (Eq. = 282.)

§ 499. Cet acide s’obtient en faisant réagir 'azotate d’oxydule
de mercure ou la vapeur nitreuse sur l'acide oléique. On peut
remplacer les vapeurs nitreuses par une petile quantité d'acide
azolique fumant, saturé de ce produit. La conversion de I'acide
oléique en acide élatdique s’opére sans que la matiére change de
composilion ni de poids : peut-étre cette transformation est-elle
le résultat de l'action de I'acide nitreux sur quelques traces de
matiére organique, d'une altération facile ; on a constaté du moins
dans cette transformation la production d’une pelite quantité d’a-
zolate d’ammoniaque, ainsi que celle d'un corps huileux et indif-
férent.

L'acide élatidique fond vers 45 degrés. Insoluble dans 1'eau, il
se dissout en forte proportion dans I'alcool et se sépare d'une
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dissolution concentrée, sous la forme de belles lames nacrées qui
ressemblent @ l'acide benzoique. L'éther le dissout moins bien
quel'alcool. Lorsqu’on maintient pendant un certain temps I'acide
élardique fondu au contact de I'air, il absorbe une forte proportion
d’oxygéne, rancit, et ne peut plus se solidifier par l'acide nitreux,
Sous des influences oxydantes, et notamment sous 'influence de
I'hydrate de potasse, il se convertit en un mélange d’acide acé-
tique et palmitique avec dégagement d’hydrogéne, de la méme
maniére que l'acide oléique.

L'acide élaidique fixe 2 molécules de brome & la maniére de
Iacide oléique et donne le composé

1P Br 0.

La composition de l'acide élaidique, de méme que celle de
Iacide oléique, est représentée par la formule

CSB H:N Oi i

§ 500. On rencontre dans I'huile de moutarde, ainsi que dans
Ihuile de colza, un acide liquide désigné sous le nom d’acide brasso-
léique, qui jouit de la propriété de se transformer en un acide so-
lide isomérique sous I'influence des vapeurs nitreuses ; il en est de
méme de 'acide doéglique, acide gras liquide extrait de 'huile de
dauphin. Peut-étre les acides angélique et campholique sont-ils les
homologues de I'acide élaidique ; dans ce cas, il resterait & trouver
les acides liquides isoméres homologues de I'acide oléique.
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TROISIEME GROUPE.

(Acides de la forme : C**H*'-0").

{ Dérivés des alcools de la forme : C**H**0%.)

ACIDES SORBIQUE ET PARASORBIQUE. ([Eq. = 124.)

§ 501. Lorsqu’on soumet a la distillation les eaux méres des
baies du sorbier employées & la préparation de I'acide malique, on
obtient une huile volatile qui, d’apreés les recherches de M. Hof-
mann, est un acide bien défini qu'il désigne sous le nom d'acide
parasorbique.

A T'état de pureté, c’est un liquide incolore, transparent, trés-
limpide et dont I'odeur aromatique est fort pénétrante. Sa densité
est de 1,068. 1l bout & 225 degrés et passe & la distillation en
grande partie sans décomposition bien manifeste: néanmoins
une petite portion s’altére en donnant une masse brune résinotde
en méme temps qu'il se dégage de 'acroléine. Il distille par-
faitement intact avec la vapeur d’eau.

Sensiblement soluble dans I'eau, cet acide se dissout en toutes
proportions dans I'alcool et dans I'éther. Ses solutions sont fort
acides.

Sa composition est exprimée par la formule

CI!I.IB 06 ;
celle de ses combinaisons salines par
C'?H’MO'.

Maintenu pendant quelques heures avec de I'hydrate de potasse
solide a Ia température de 100 degrés, I'acide parasorbique se
change en un sel de potasse d’un acide magnifiquement cristallisé
(ui présente la plus grande ressemblance avec I'acide benzoTque.

La méme transformation se produit lorsqu’on fait bouillir I'acide
parasorbique avec I'acide chlorhydrique concentré.
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L'acide liquide se change dans ces circonstances en un acide
solide par une simple transposition moléculaire. En effet, la com-
position du produit cristallisé que M. Hofmann désigne sous le
nom d’acide sorbique est représentée par une formule identique
a celle que nous avons fait connaitre relativement & I'acide pa-
rasorbique. :

Cet acide se dissout en faible proportion dans I'eau froide et en
grande quantité dans l'eau bouillante. L’alcool et Véther le dis-
solvent avec facilité. Ses dissolutions 'abandonnent soif par un
refroidissement lent, soit par évaporation spontanée, sous la forme
de lames ou d’aiguilles d’'un grand éclat. Fusible a 134°,5, il dis-
tille sans altération & une température un peu supérieure.

Son éther, qui présente la plus grande ressemblance avec ceux
des acides précédents, est liquide; il bout & 195 degrés.

Le perchlorure de phosphare I'attaque avec violence et fournit
le chlorure de sorbyle

C*H’Cl0%

Distillé sur de la baryte ou de la chaux caustique, il se dédouble
en acide carbonique qui se fixe sur la base et en un hydrocarbure

CHe.

L’amalgame de sodium transforme facilement I'acide sorbique
en un acide appartenant a la seconde famille, représenté par la
formule ;

CI!I.IIDO‘I

Ce produit, désigné par MM. Barringer et Fittig sous le nom
d'acide hydrosorbique, est isomére des acides éthylcrotonique el
pyrotérébique. C'est un liquide incolore dont I'odeur rappelle Ia
sueur, Il differe del'acide éthylerotonique en ce qu’a 180 degrés
la potasse ne lui fait éprouver aucune altération, tandis que, dans
les mémes circonstances, ce dernier se dédouble en acides acé-
tique et butyrique. Sa densité est de 0,969 & 19 degrés. Il boul
a 204°,5 et ne se solidifie pas & — 18°.

L’acide sorbique s'unit facilement au brome et donne deux
produits distinets, I'un liquide qui est un dibromure, I'autre
solide qui est un tétrabromure. Ce dernier, purifi¢ par la com-
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ACIDE BENZOTQUE. {Eq. =)

§ 503. L'acide benzoique se rencontre tout formé dans un
grand nombre de produits naturels, et nolamment dans les
baumes, particulierement dans le baume de Tolu et dans le
benjoin; c'est de la qu’il tire son nom. 11 se forme dans un grand
nombre de réactions. _

Lorsqu’on soumet a I'action de la chaleur I'acide hippurique
qu'on rencontre dans les urines de tous les animaux herbivores,
aprés avoir laissé ces urines se putréfier a 'air, ce qui améne
leur décomposition, il se sublime de I'acide benzoique.

Les matiéres animales, telles que la caséine et la gélatine,
donnent une petite quantité d’acide benzoique quand on les sou-
met & l'action oxydante de I'acide chromique ou d'un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganése.

L'amygdaline, substance cristallisée qu’on rencontre dans les
amandes ameéres, se transforme également en acide benzoique
sous l'influence de acide azotique, ‘

Enfin 'essence d’amandes améres peut se transformer entiére-
ment en acide benzoique par simple exposition au contact de
I'air. :

En effet, I'essence d’amandes améres pure a pour formule

SO = CRHEO H

On a pendant longtemps considéré cette essence comme I'hy-
drure d'un radical ternaire, auquel on donnait le nom de ben-
zoile. Bien que ce radical n’ait pu &tre isolé, on regarda néanmoins
son existence comme trés-probable, ce qui permit d’expliquer
un grand nombre de fails. Néanmoins les résultats obtenus posté-
rieurement ont forcé d'abandonner cette hypothése.

Si I'on fait agir le chlore sur cet hydrure, on obtient le com-
posé

C*H:0?, Cl,
qui, traité par I'eau, donne de l'acide chlorhydrique et de I'acide
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benzoique. En effet, on a
C*H° 0% Cl+ 2HO = CIH + C* H*0°, HO.

Le contact de I'air opére pareillement la transformation de
'huile d’amandes améres en acide benzoique

CY*H0% H+420=CHHO".

La conversion de I'essence d'amandes améres en acide ben-
zoique s’effectuerait plus rapidement en la faisant agir sur dela
potasse caustique & la température de 220 4 230 degrés.

L'acide benzoique se prépare ordinairement en soumettant i |
une douce chaleur du benjoin concassé, et placé dans une ter-
rine surmontée d'un long cone en carton percé d'un trou a son
sommet. L'acide benzoique se sublime et se condense sous
forme d'aiguilles trés-légéres sur les parois du cone. On le pu-
rifie au moyen d'une seconde sublimation.

Ce procédé ne fournissant pas & beaucoup prés tout acide
benzoique contenu dans le benjoin, on tronve plus avantageux
de lui substituer le suivant, qui consiste a faire bouillir le ben-
join réduit en poudre avec un lait de chaux.

On donne ainsi naissance a du benzoale de chaux soluble
tandis que la matiére résineuse forme avec cette base une com-
binaison insoluble.

La liqueunr filtrée bouillante, étant traitée par I'acide chlor-
hydrique, laisse déposer I'acide par le refroidissement. On lo
recucille sur un filtre, on le lave, on le desséche, puis on le su-
blime. On l'obtient ainsi parfaitement pur.

On peut encore le préparer au moyen des urines des mammi-
feres herbivores, évaporant celles-ci, précipitant I'acide hippu-
rique au moyen de V'acide chlorhydrique, et chauffant I'acide
hippurique impur avec de l'acide sulfurique. Dans ce cas il
présente toujours une lézére odeur urineuse, quon fait dispa-
raitre en le sublimant avec un peu de benjoin.

On peut opérer la synthése de I'acide benzoique & I'aide de It
méthode suivante, que I'on doit & M. Kekulé,

Celle-ci consiste & introduire dans un ballon & long col, muni
d’un réfrigérant ascendant, de la benzine monobromée délayle
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dans de la benzine anhydre, puis du sodium découpé en petits
fragments. On chauffe ce mélange au bain-marie pendant au
moins vingt-quatre heures en y faisant passer un courant d’acide
carbonique.

Au bout de ce temps, on traite la masse par I'eau qui dissout
le benzoate de soude formé, tandis qu'il se sépare des produils
oléagineux que 'on enléve.

On décompose le benzoate de soude par I'acide chlorhydrique,
on recueille I'acide précipité sur un filtre, on le lave, on le séche
et finalement on le sublime. La réaction s’explique au moyen de
I'équation

C'*H°*Br -+ Na* + C*0' = NaBr+ C*H*NaO'.

En soumettant-au méme traitement les divers homologues de
la monobromobenzine, on peut se procurer les divers homo-
logues de 'acide benzoique.

§ 504. L’acide benzoique cristallise en aiguilles hexagonales
ou en lames flexibles blanches, diaphanes et nacrées. Pur, il est
inodore ; chauffé, il acquiert une odeur piquante. Sa saveur est
chaude. 11 rougit faiblement le tournesol. Il fond & 121 degrés,
et bout & 249 degrés. La densité de sa vapeur est égale & 4,27.
L'eau en dissout <= de son poids & 1oo degrés, et -1 seulement
i la température ordinaire.

Il est trés-soluble dans I'alcool et dans I'éther.

Les huiles grasses et volatiles le dissolvent également en forte
proportion.

L'acide sulfurique concentré se combine avec l'acide ben-
wique. Le chlore donne naissance & divers produits de substi-
tution.

Lorsqu'on soumet V'acide benzotque & I'action du chlore, on
obtient un mélange d’acides mono, bi et trichlorés dont la sépa-
ration est impossible. g

On peut se pracurer Vacide monochlorobenzoique parfaitement
pur en décomposant par I'ean bouillante le chlorure de chloro-
benzotle; il se preduit, en effet, par I'action réciproque de ces
deux corps, de I'acide chlorhydrique et de I'acide benzoTque mo-
nochloré.
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On peut également I'obtenir, mais non dans un aussi grand
état de pureté, soit en décomposant I'acide hippurique mono-
chloré par une dissolution d’acide chlorhydrique, soit en traitant
I'acide benzoTque par un mélange de chlorate de potasse et d’a-
cide chlorhydrique.

Cet acide, dont la composition est exprimée par la formule

C"*H*Cl10¢,

se présente sous la forme de fines aiguilles solubles dans 'ean
bouillante, I'alcool et I'éther. Il fond entre 152 et 153 degrés.
L’acide nitrique fumant le dissout lentement, I'eau en précipite
de I'acide nitrochlorobenzoique

C'HY (Az04)CIO",

lequel criztallise en grandes tables incolores.
Le perchlorure de phosphore le converlit a 'aide d'une douce
chaleur en ehlorure de chlorobenzoile

C*H'CI* 0%

On obtient un acide dicklorobenzoigue en soumeltant I'acide
bichlorohippurique a une ébullition prolongée avec de I'acide
chlorhydrique ; dans ces circonstances, I'acide chloré se dédouble
a la maniére de l'acide normal en glycocolle qui s'unit & I'acide
minéral et en acide dichlorobenzoique qui se dépose par le re-
[roidissement.

Cet acide est blane, cristallisable, peu soluble dans I'eau froide,
assez soluble dans I'eau bouillante, trés-soluble dans I'alcool et
dans I'éther. Il fond a la température de 196°,5.

Suivant M. Peligot, les vapeurs de brome, en réagissant sur le
benzoate d’argent, donnent naissance a du bromure d’argent et &
de I'acide bromobenzoique. On le purifie en reprenant le résidu
par I'éther, évaporant, dissolvant dans la potasse caustique,
décolorant par le noir animal et précipitant par un acide.

On peut encore I'obtenir soit en abandonnant & la lumiére so-
laire un mélange de brome et d'acide benzoique, soit en chauf-
fant en vases clos, & la température de 120 a 125 degrés, le
mélange de ces deux corps additionné d’'un peu d'eau. On le
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purifie, comme précédemment, en le transformant en sel de po-
tasse qu'on décompose par un acide.

Il eristallise en belles écailles incolores qui fondent & 152 de-
grés et se sublime vers 250 degrés en laissant un résidu char-
honneux.

Peu soluble dans 'eau, il se dissouf facilement dans I'alcool
et I'éther.

L'hydrate de potasse le convertit en acide salicylique sous
Vinfluence de la chaleur.

L'iode ne réagit sur l'acide benzoique dans aucune circon-
stance. Il parait se former dans plusieurs circonstances et
nolamment soil dans I'action de I'acide iodique sur I'acide ben-
z0ique, soit, d'aprés M, Griess, lorsqu’on fait agir I'acide iodhy-
drique sur 'acide diazoamidobenzoigue.

Il eristallise en paillettes peu solubles dans I'eau, trés-solubles
dans T'alcool et 'éther. L'ammoniaque le transforme en acide
amidobenzoique. Chauffé modérément avec de l'acide nitrique
concentré, il donne de I'acide ritroiodobenzoique.

L'acide azotique concentré réagit sur I'acide benzoique a I'aide
d'une douce chaleur, et forme, suivant la durée du contact, deux
acides nitrés représentés par les formules :

Acide mononitrobenzoique.. C''H*(Az0') O,

Acide binitrobenzoique.... C'H'(Az0')?0"

L’acide benzoique est employé quelquefois en médecine comme
stimulant, Introduit dans I’économie, il se transforme en acide
hippurique.

§ 505. Les benzoates alcalins sont employés dans I'analyse
pour séparer le peroxyde de fer du protoxyde.

Dans les benzoates neutres, 'oxygene de 'acide est triple de
celui de la base.

1l existe des benzoates acides et des benzoates basiques. Les
benzoates solubles donnent, par 'addition d'un acide minéral, un
précipité d’acide benzoique.

Soumis & ’action de la chaleur, tous les benzoales se décom-
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posent en donnant des preduits variables, suivanl la nature de
la base du sel.

Sil'on distille du benzoate de baryte ou de chaux, par exemple,
avec un exces de chaux, il reste du carbonate de chaux, et il
distille une huile brune qui renferme tout & la fois de la benzo-
phénone, du benzéne et un isomere de la raplitaline, résultats
faciles & expliguer, On a

CYH' O, 2Ca0 = €20, 2Ca 0 + G121,
Benzéne.
2 (CHCa0f) = C20*, 2Ca0 + CHH' 07,
Blenmpllénone.

2(C¥HY0%) +2Ca0 = C*0", 2Ca0 + C2H,

e — ——

" Benzophénone. Hydrocarbure.

Le benzoate d’ammoniaque soumis a la distillation fournit de
'eau et un produit azolé liquide et volatil qu'on désigne sous
le nom de benzonitryle. On a

CYH* (AzH')0' =2 H* 0% + C" H’Az.

Ce dernier produit, qu’on peut considérer comme le cyanure de
phényle, régénere, sous l'influence des alcalis et de I'eau, de
I'acide benzoTque et de 'ammoniague.

Ce composé prend également naissance lorsqu’on chauffe du
bromure de cyanogéne avec du benzoate de potasse sec. Il se
dégage en méme temps de I'acide carbonique. En effet on a

C'H*KO'+ C*AzBr = KBr+ C*0'+ C" H* Az,

Le benzoate d’'ammoniaque, en perdant seulement 2 équiva-
lents d’eau, se change en une amide, la benzamide, dont la com-
position est représentée par la formule

CUIP 0%, AzH? = C'YH' AzO?,
Ce composé peut s'oblenir avec facilité, soit en traitant le
chlorure de benzotle par le gaz ammoniac sec, soit en faisant
agir une dissolution aqueuse d'ammoniaque sur I'éther ben-

zolque.
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_ Sous l'influence des acides et des bases, cette substance peut
gunir & I'eau pour régénérer le benzoate d’ammoniaque.

Mis en présence de I'acide sulfhydrique, le benzonitryle fixe
2 équivalents de ce produit et se transforme en une substance
cristallisable en fines aiguilles jaunes, qui ne différe de la benza-
mide qu'en ce que ses 2 équivalents d’oxygéne y sont remplacés
par 2 équivalents de soufre. C'est la benzamide sulfurée.

En traitant une dissolution chaude d’acide benzoique par de
'amalgame de sodium el faisant passer un courant d’acide chlor-
hydrique a travers le mélange pour maintenir la liqueur acide,
on obtient, indépendamment de I'alcool benzylique et d'un pro-
duit cristallin, un acide huileux désigné par M. Hermann, & qui
T'on en doit la découverte, sous le nom d'acide benzoléique.

(’est une huile volatile, fluide, acide, dont I'odeur désagréable
rappelle celle de I'acide valérique.

Sa composition est représentée par la formule

C“ Hll} Ol:l

ce qui en ferait ’homologue supérieur de 'acide parasorbique.

ACIDE NITROBENZOTQUE. (Eq. = 167.)

§ 506. Lorsqu’on traite 'acide benzoTque par un exces d’acide
nitrique fumant, & la température de I'ébullition il se produit
un abondant dégagement de vapeurs rutilantes. Si, lorsque ce
dézagement vient & cesser, on laisse refroidir la liqueur, il se
dépose graduellement des cristaux d’acide nitrobenzoique, qu'on
purifie par de nouvelles cristallisations dans I’eau bouillante.

Cet acide s'obtient également par I'action prolongée de 'acide
azotique du commerce sur plusieurs substances, et notamment
sur l'acide cinnamique et 'essence de cannelle.

L'acide nitrobenzoique se dissout aisément dans I'eau bouil-
lante; si la quantité d'eau qu'on emploie pour le dissondre est
insuffisante, l'acide fond en une huile pesante et se dépose, par
le refroidissement, sous la forme de petils cristaux incolores. A
la température ordinaire, I'eau ne le dissout qu'en trés-faible
proportion ; I'alcool ef I'éther le dissolvent aisément.
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Les cristaux desséchés fondent & 127 degrés. Maintenus i
cetle température, ils se subliment sans allération. Leur vapaur
excite forlement la toux.

Lorsqu’on le distille, il s'en décompose toujours une certaine
portion qui donne des produits empyreumatiques.

Les acides azotique et chlorhydrique bouillants le dissolvent
sans I'altérer.

Le sulfhydrate d’'ammoniaque attaque I'acide nitrobenzoique;
il se dépose du soufre, et I'on obtient un acide amidé, Vacide ben-
zamique, sur lequel nous reviendrons dans un prochain Chapitre.

Lorsqu’on introduit dans 'économie de 'acide nitrobenzoique,
celui-ci se transforme en acide nitrohippurique, résultat ana-
logue & celui que fournit I'acide benzoique.

La composition de I'acide nitrobenzoique est exprimée par la
formule

CHH:(AzOf) Of = C''H*Az 0",

ACIDE BINITROBENZOTQUE. (Eq. = 212.)

§ 507. Pour obtenir cet acide, on chauffe un mélange & par-
ties égales d'acide azolique fumant et d’acide sulfurique au maxi-
mum de concentration, puis on y projette, par petits fragments,
de I'acide benzoTque fondu. Quand la dissolution.de I'acide ben-
zoique est compléte, on chauffe doucement, jusqu’a ce que la
liqueur acide se trouble fortement ; on laisse alors refroidir, puis
on ajoute de I'eau : bientdt il se sépare des flocons jaundtres
qui deviennent blancs par le lavage. Lorsque les eaux de lavage
cessent de présenter une réaction acide, on desséche le produit
en le comprimant entre des doubles de papier buvard , puis on
le dissout dans I'alcool, et 'on abandonne la dissolution a I'éva-
poration spontance,

Ainsi préparé, I'acide binitrobenzoique affecte la forme de
prismes raccourcis, incolores et trés-brillants. Il fond & une tem-
pérature peu élevée. Lorsqu'on le chauffe avec précaution, il se
sublime tout entier en aiguilles déliées ; I'eau n’en dissout que
des traces 2 froid, elle en dissout beaucoup plus a chaud. Par le
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ACIDES AZOBENZOIQUE ET HYDRAZOBENZOTQUE. 16g

refroidissement, elle laisse déposer l'acide sous la forme d'ai-
guilles déliées. L’alcool et I'éther le dissolvent en plus fortes pro-
portions, surtout & chaud.

- L'acide azotique du commerce le dissout trés-bien & chaud sans
l'altérer ; par le refroidissement, il le laisse déposer sous la forme
de cristaux nets et brillants.

L'acide sulfurique concentré le dissout sans altération a une
douce chaleur; si I'on éléve davantage la température, il en opére
la décomposition. Les corps réducteurs le transforment en acide
diamidobenzoique.

La composition de I'acide binitrobenzoique est représentée par

la formule
CHH* (Az0')?0* = C''H'Az* 0",

ACIDES AZOBENZOIQUE ET HYDRAZOBENZOTQUE.

Lorsqu’on fait agir 'amalgame de sodium sur une dissolution
concentrée de nitrobenzoate de soude, le mélange s’échaufle no-
tablement et prend une coloration jaune. On n’observe aucun
dégagement de gaz (hydrogéne ou ammoniaque ) pendant toute
sa durée. Un acide versé dans la liqueur alcaline détermine la
précipitation d’une matiére gélatineuse, qui devient bientdt gre-
nue, par suite plus facile a laver.

A I'état sec et pur, ce produil se présente sous la forme d'une
masse amorphe jaune, qui ne perd rien de son poids, méme lors-
quon la chauffe 4 170 degrés. L'eau, l'alcool et I'éther le dis-
solvent en faible proportion.

La combustion de cet acide conduit a la formule

CYH* Az0,
ce corps dérivant fort simplement de I'acide nitrobenzoique par
la perte des 4 équivalents d’hydrogéne qui entrent dans l'acide
hypoazotique.

L'analyse de I'azobenzoate d’argent et des éthers éthylique et
méthylique de cet acide conduit & doubler la formule précé-
dente, et, par suite, & I'écrire

IRIS - LILLIAIS:is Uﬁ“ﬁ%’r'a (-‘:Lille 1



170 ACIDE NITRODRACYLIQUE.

1l se produit en outre, dans la réaction préeédente, un autre
acide qui ne differe de I'acide azobenzoTque que par une molé-
cule d’hydrogéne en plus : de la le nom d’acide lydrazobenzoique
qui Jui est assigné.

Si I'on compare la formation de ces deux produits & l'aide de
I'acide nitrobenzoique a celle de 'azobenzol et de I'hydrazoben-
zol au moyen de la nitrobenzine, on demeure frappé de I'ana-
logie que présentent ces deux réactions. Elle devient bien plus
frappante encore lorsqu’on songe que, tandis que, lorsque I'hy-
drazobenzol fixe un nouvel équivalent d’hydrogéne, sa molécule
se rompt pour donner naissance & 2 molécules d'aniline , I'acide
hydrazobenzoique, en fixant pareillement 1 équivalent d’hydro-
zéne, éprouve de méme un dédoublement de sa molécule avee
formation d’acide amidobenzoTque.

Et, de méme qu'il existe trois acides répondant aux formules

Cl-l l‘{ﬂ Oi
et
C'H' (420') 0",

de méme il existe trois acides représentés par la formule
CH: (AzH?) OF,

qu'on peut obtenir par l'action de I'hydrogéne naissant sur les
acides nitrobenzoique, nitrodracylique et nitrosalylique.

Acipe NiTRODRACYLIQUE. (Eq. =167.)

§ 508. Lorsqu’on fait bouillir pendant plusieurs jours le nitro-
toluéne avee de I'acide nitrique de concentration moyenne, puis
qu'on distille & un feu doux, il reste dans la cornue un liquide
fortement acide, qui renferme un isomére de l'acide nitroben-
zoTque, auquel on a donné le nom d'acide nitrocdracylique. Ce
dernier dérive d'un isomére de l'acide benzoique, I'acide dracy-
lique, ainsi nommé parce qu'on I'a retiré pour la premiére fois
du sang-dragon.

Au moyen de 'ammoniaque on 'extrait du résida de I'action de
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l'acide nitrique & 1'état d’un sel soluble, qu'on décompose ulté-
rieurement par un acide minéral. On T'obtient parfaitement pur
aprés quelques précipitations successives et deux ou trois cristal-
lisations dans I'alcool, la petite quantité d’acide benzoique qui
sest formée simultanément restant dans les eaux méres.

L'acide nitrodracylique se dépose d’une dissolution alcoolique
bouillante sous la forme d’écailles brillantes. Il fond & 240 de-
grés. Sa solubilité dans I'eau est moindre que celle de son iso-
meére l'acide nilrobenzoique. L'alcool et l'éther le dissolvent
facilement. Sous I'influence de I'hydrogéne naissant, I'acide ni-
trodracylique se change en acide amidodracylique, composé qui
présente une composition identique & celle de I'acide amidoben-
z0ique, mais avec des propriétés différentes. Enfin, de méme
que I'acide nitrobenzoique se change, sous l'influence de I'amal-
game de sodium, en acide azobenzoTque, qui n'en differe que
par la perte de 4 équivalents d’oxygéne qui entrent dans I'a-
cide hypoazotique, I'acide nitrodracylique, dans les mémes con-
ditions, se change en un acide isomeére, 'acide azodracylique.

La composition de l'acide nitrodracylique est représentée par

la formule
C'H (Az0') 0"

Acmoe Toruigue. (Eq. = 136.)

§ 509. Ce composé s'obtient par I'action des agents oxydants
sur le cyméne, huile hydrocarbonée qu’on rencontre dans I'es-
sence de cumin.

Pour le préparer, on fait réagir de 'acide nitrique trés-étendu
sur cet hydrocarbure. Sil'acide était plus concentré, l'oxydation
serait trop violente et la réaction difficile a conduire. On recon-
nait que 'opération est terminée lorsqu'il ne nage plus d’huile a
la surface de l'eau du récipient, mais hien des cristaux blancs
trés-légers. Si I'on arréte la distillation & ce moment, on voit la
cornue se remplir de cristaux par le refroidissement. Plus Pacide
azotique est élendu, plus la réaction est lente, mais aussi plus

le produit obtenu est pur.
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Si l'on faisail usage d’un acide azotique plus concentré, on
obtiendrait une grande guantité d'un acide nitrogéné.
Sa génération au moyen du cyméne peut s'expliquer au moyen
de I'équation
C*H" + 160 = C'H?0Q* + C'*H*O' +2H? 0"

Cyméne. Acide Acide
oxalique., toluique.

On peut I'obtenir pareillement en faisant bouillir avec de la
potasse hydratée le cyanure de benzyle. En effet, on a

C*H’, C*Az + (KHO?) + H*0* = AzH* + C'*H’KO"',

Cyanure de benzyle. Toluate de potasse.

§ 510. L'acide toluique se présente sous la forme de fines
aiguilles lorsqu'il se sépare, par le refroidissement, d'une disso-
lution aqueuse bouillante. Il se dissout presque en toutes propor-
tions dans l'esprit-de-bois, 1’alcool et P’éther.

Il fond par la chaleur et se sublime en belles aizuilles; lors-
qu'il est pur, il est entirement dépourvu de saveur et d'o-
deur; impur, il posséde une odeur qui rappelle celle des amandes
ameres.

L’acide azotique concentré le convertit en acide nitrotoluique.
Distillé avec de la chaux ou de la baryte, il se transforme en
acide carbonique et en toluéne, ainsi que l'exprime 1'équation

suivante :
C'H*O' = 2 CO* + C"H°.

La composition de l'acide toluique est représentée par la for-
mule

C'"H* 0.

§ 511. Lorsqu'on fait bouillir 'acide vulpique avec une solu-
tion saturée a chaud d’hydrate de baryte, il se dédouble en acide
oxalique qui forme avec la base un précipité blanc, en une li-
queur spiritueuse qui n'est autre que de I'esprit-de-bois, et en
un acide qui forme avec la baryte un sel soluble.

Cet acide, qu’on peut séparer du sel par une addition d’acide
chlorhydrique, est un isomére de l'acide toluique. Nous le dési-
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gnerons, avec MM. Strecker et Meller, sous le nom d’acide al-
phatoluique.

A T'état de pureté, ce produit se présente sous la forme de
lamelles incolores, trés-minces, irisées, qui ne sont autres que
des rhombes aigus. Il présente beaucoup de ressemblance avec
l'acide benzoique. Il fond & 76°,5, et bientot aprés exhale des

" vapeurs irritantes. Il distille sans altération & 265°,5. Sa densité
est de 1,3 & la température ordinaire. Il éprouve en fondant
une dilatation considérable.

La densité de l'acide fondu est de 1,078 a4 83 degrés et de
1,033 seulement a 135 degrés.

Peu soluble dans 'eau froide, il se dissout abondamment dans
I'eau bouillante. L’alcool et I'éther le dissolvent trés-hien.

Les alcalis libres et carbonatés le dissolvent facilement et for-
ment des sels trés-solubles qui eristallisent avec difficulté.

MM. Strecker et Meller pensent, en raison des grandes ana-
logies de propriétés qu'ils présentent avec 'acide benzoique, que
c'est son véritable homologue et non celui qu'on obtient par
l'oxydation du cyméne.

Les réactifs oxydants ne lui font subir aucune altération. Un
mélange d'acide sulfurique concentré et de bichromate de po-
tasse donne de I'huile d’amandes améres.

§512. MM. Glaser et Radziszewski ont obtenu postérieurement
celte variété d'acide toluique qu'ils désignent sous le nom d’acide
phénylacétique, en transformant I’acide formobenzoilique (phé-
nylglyeolique) d'abord en acide phénylbromacétique par I'action
de I'acide bromhydrique et remplacant ultérieurement la molé-
cule de brome par de I'hydrogéne & I’état naissant.

M. Crum Brown s'est procuré de son coté I'acide phénylacé-
tique, plus directement en faisant agir I'acide iodhydrique sur
l'acide formobenzoilique.

L'acide phénylacétique donne naissance & des dérivés chlorés,
bromés, nitrés, amidés, ete.

Ces dérivés présentent des isoméries fort intéressantes sui-
vant que Ja substitulion s'est opérée dans le groupe C'*H* ou
dans C*[* de l'acide phénylacélique

1 C*0*, C?H*(C*HOY).
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Les premiers s’obtiennent par-l'action du chlore ou du brome
a4 froid, les seconds par l'action de ces corps a chaud ou par
l'action des hydracides correspondants sur l'acide formoben-
zoilique. On a de la sorte les composés

C'*H*Cl, C*H*(C*HOY), Acide parachlorophénylacétique,
C'*H?, C*HCI(C*HO*), deide phénylchloracétique.

Acie commsioue. (Liq. = 164.)

§ 513. Cet acide s’obtient par D'aclion de la potasse sur le
principe oxygéné de I'essence de cumin. En effet, on a
C*H'?0? + KHO* = C*H"KO' + aH.

e —
Essence de comin. Acide cuminique.

Cet acide cristallise en belles lames incolores, dont I'odeur
rappelle celle des punaises.

11 fond & g2 degrés et bout vers 260 degrés. Soumis & l'action
d'une douce chaleur , il se sublime en belles aiguilles blanches.

Sa vapeur est acide et suffocante.

L’eau froide-le dissout & peine, I’eau bouillante le dissout plus
facilement, et 'abandonne en cristaux [par le refroidissement.
L’alcool et I'éther le dissolven! trés-bien. L’acide sulfurique
concentré le dissout a froid, sans se colorer lorsqu’il est pur,

L’acide azotique fumant le convertit en acide nitrocuminique.

Les agents réducteurs transforment ce dernier en acide ami-
documinique.

Le perchlorure de phosphore le transforme en chlorure de cu-
myle.

En présence d’un exces de base, il éprouve une décomposi-
tion toute semblable a celle des acides benzoigque et toluique.
On a

C*H"0' + 2Ca0 = C?0%, 2Ca0 4+ C"*H"™.

e

Cuméne.

Les propriétés de Iacide cuminique présentant les analogics
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les plus complétes avec celles de ses homologues inférieurs, nous
n'insisterons pas davantage sur cette étude.

§ 514, De méme qu’en remplacant dans la molécule d’acide for-
mique une molécule d’hydrogéne par la série des radicaux

C'H’, C'HY, C°HY, C*HY,...

on peut réaliser la formation de ses divers homologues supérieurs
dont I'ensemble constitue la série grasse, ainsi nommée parce
quelle renferme au nombre de ses termes les acides palmitique,
margarique, stéarique, de méme on comprend qu'en remplacant
dans ce méme acide formique la molécule d’hydrogéne précé-
dente par les radicaux C'* H*, C" H?, C'*H?,..., on devra donner
naissance aux différents acides qui composent la série aroma-
tique, ainsi nommée parce que ses différents termes dérivent
de baumes ou d’huiles essentielles, doués d’une odeur plus ou
moins forte,

Au nombre des méthodes dont on pourrait faire usage pour
réaliser ce résultat, on pourrait en employer une analogue &
celle que M. Frankland a décrite pour transformer I'acide acé-
tique en acide butyrique et que nous avons fait connailre,

Celle-ci consisterait a faire agir sur I'éther formique mono-
sodé le chlorure ou le bromure d'un radical aromatique. En
effet, on aurait

CNa (C'H*) O + C'? H* Br = Na Br -+ C? (G2 H?) (C* H¢) O".

La saponification de cet éther par la potasse devrait fournir

le sel
C*(C*H*)KO*,
lequel, décomposé par un acide minéral, fournirait a son tour
lacide
CH(C2H)0F = CHHE O,

qui ne serait autre que I'acide benzoique.
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CINQUIEME GROUPE,

(Acides de la forme C*"H*-10 ()
(Dérivés des alcools de la forme Cmypm—tQ?,)

Acioe crsxamiue. (Eq. = 148.)

§ 515. Signalé par MM. Dumas et Peligot dans I'essence de can-
nelle, cet acide, qui présente, & I'égard de cette derniére, des re-
lations semblables & celles que nous avons signalées entre I'acide
benzoique et I'essence d’amandes améres, peut s'en dériver en
faisant agir sur elle de I'hydrate de potasse convenablement
chauffé. De I'hydrogéne se dégage, et I'on obtient pour résidu
du cinnamate alcalin, ainsi que I'exprime 'équation

C'*H*0? + KHO? = H* + C'*H’'KO*.

En décomposant le cinnamate alcalin par un acide minéral,
on met en liberté I'acide cinnamique qu'on peut obtenir en cris-
taux volumineusx, en le débarrassant du chlorure de potassium
formé par des lavages, le dissolvant dans I'alcool et abandon-
nant la dissolution a I'évaporation spontanée.

Aujourd’hui cet acide s’extrait exclusivement de certains
baumes, tels que le styrax et les baumes de Tolu et du Pérou,
dans lesquels M. Fremy en a pour la premiére fois signalé I'exis-
tence.

Pour l'extraire du styrax liquide, on distille préalablement ce
baume avec eing ou six fois son poids d’eau, dans le but d’en sépa-
rer le styrol que la vapeur aqueuse entraine presque entiérement.

On épuise ensuite le résidu par une dissolution étendue de
carbonate de soude, qui dissout I'acide cinnamique sans toucher
a la résine. Les liqueurs étant concentrées, puis traitées par I'a-
cide chlorhydrique, il se sépare une matiére huileuse, de cou-
leur brundtre , qui se concréte au bout de quelque temps, en
méme temps que le liquide se remplit de paillettes cristallines.
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On jette le tout sur un filtre, on desséche, puis on distille. Le
preduit de cette distillation est comprimé tout d’abord entre
des doubles de papier buvard, pour le débarrasser d’une huile
empyreumatique qui le souille; on le fait ensuite cristalliser dans
I'ean bouillante.

On pourrait V'extraire par un procédé semblable du baume
de Tolu.

Le baume du Pérou peut également fournir de 'acide cinna-
mique. Pour l'en extraire, on I'épuise par de I'eau de chaux
bouillante. La dissolution filtrée fournit des cristaux de cinna-
mate de chaux, qu’on décompose par I'acide chlorhydrique. On
obtient ainsi de I'acide cinnamique & peu prés pur. Une cristal-
lisation dans 1'eau bouillante I'abandonne dans un état de pureté
parfaite.

On peut réaliser la synthése de l'acide cinnamique & l'aide
d'une méthode due & M. Bertagnini, qui consiste & chauffer
pendant plusieurs heures entre 120 et 14o degrés, dans des
tubes scellés 4 la lampe, un mélange de chlorure d’acétyle et
d'aldéhyde benzoique. De I'action réciproque de ces deux corps
naissent de I'acide chlorhydrique, quise dégage lorsqu’on ouvre
les tubes, et de’acide cinnamique, qui reste comme résidu, Cette
réaction s'explique au moyen de 1'équation

C'1° 0%, Cl + CYH*0%, H = HCl + C*H*O"'.

En remplacant le chlorure d’acétyle par les ehlorures des ra-
dicaux des différents acides de la série grasse, on obtiendrait une
série d’homologues de I'acide cinnamique,

L’acide cinnamique se sépare de ses dissolutions tantot sous
la forme de prismes volumineux, tantot sous la forme de belles
lames,

Il fond entre 135 et 137 degrés, et bout & 293 degrés.
Chauffé brusquement, il distille sans altération. Chauffé lente-
ment, il éprouve une décomposition partielle.

Peu soluble dans I'eau froide et méme dans I'eau bouillante,
il se dissout facilement dans I'alcool.

L'acide cinnamique peut fixer directement 2 équivalents d’hy-
drogéne ou de brome, et donner naissance & des composés qui
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4

sont des homologues de I'acide benzoique normal, et de Vacide
benzoique dibromé, ou tout au moins des isomeres de ces der-
niers. : :

L’acide cinnamique dibromé, traité par la potasse alcoolique,
donne naissanee a deux acides bromocinnamiques isoméres, dont
la composition est représentée par la formule

C* I’ Br O,

§ 516. L'acide cinnamique présente, & 'égard des acides du
groupe aromatique, des rapports analogues a ceux quel'on observe
entre les acides du groupe acrylique et ceux du groupe acétique.
Ef, en effet, de méme que les acides angélique et oléique se
transforment en acide acétique et en acides propionique ou étha-
lique, de méme aussi I'acide cinnamique se dédouble en acides
acétique et benzoique; ¢'est ce qu'exprime I'équation

C*H'0' + 2 (KHO?) = C*H*KO* + C'"H*KO' + 2 H.

Distillé sur de la chaux ou de la baryte anhydre, I'acide cin-
namique se scinde en acide carbonique, qui s'unit a la base, el
en cinraméne qui se dégage,

C*H*0+-2 €Ca0 = C?0%, 2€a0 + C"H".

Une selution aqueuse d’acide cinnamique chauffée avec du
chlorure de chaux, ou bien encore traitée par un mélange d’acide
chlorhydrique et de chlorate de potasse, fournit une huile pe-
sante qui parait étre, d’aprés M. Stenhouse, un hydrocarbure
chloré. La formation de cette huile chlorée, qui donne de l'acide
nitrobenzoTque lorsqu’on la traite par I'acide nitrique bouillant,
permet de distinguer I'acide cinnamique de beaucoup d'autres
acides organiques analogues.

L’acide azotique fumant convertit I'aeide cinnamique en acide
nitrocinnamique, a la condition de refroidir le mélange. Si I'on
néglige cette précaution, celui-ci s’échauffe, des vapeurs ni-
treuses se dégagent, et I'on oblient, suivant que 'action est
plus ou moins prolongée, de l'aldéhyde benzoique, de l'acide
benzoTque ou de l'acide nitrobenzoique.
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CHAPITRE VIIL
RADICAUX DES ACIDES MONOBASIQUES.

Considérations sur les radicanx des acides monobasiques. — Etude sommaire d'un
radical de la série grasse, le dibulyryle, et d'un radical de la série aromalique, le
dibenzoile. — Anhydrides des acides monobasiques ; mode général de production.
— Anhydride acélique et anhydride benzoique. — Peroxydes des radicaux des
acides monobasiques; mode de produclion, — Les relalions qu'on observe enlre
les peroxydes et les anhydrides sont les mémes que celles que présente le bioxyde
d’hydrogéne & 1'égard de 'eau.

§ 517. De méme qu'on peut admettre I'existence de radicans
hydrocarbonés
GIH2 CHHY, CPHT G, .
qui, en s'assimilant 1 molécule d’hydrogéne ou le résidu HO?,
donnent naissance aux hydrocarbures saturés et aux alcools qui
leur correspondent, de méme on peut concevoir I'existence de
radicaux ternaires

GEHAOACP RO e G RO GO HRO e oe
qui, en s’assimilant pareillement soit H, soit HO?, donneraient
naissance aux aldéhydes ou aux acides acétique, butyrique,
benzoique, ete.

Ces réactions entiérement paralléles peuvent s’exprimer
l'aide des formules

; G : CHEO*
cm+H="1 o 0p0+H="17,
l!vdrn:l;;lhyle. Aldéhyde,

CII* + HO? = CH 0°... C'H0* + HO* = CHO 0%,

Alcool. Acide acélique.
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Or, de méme que, lorsqu'on essaye d'isoler les radicaux alcoo-
liques, ils se doublent au moment ot ils sortent de la combinaison
dans laquelle ils étaient engagés, de méme aussi les radicaux
d'acides éprouvent une semblable duplication.

L'acétyle le plus simple de ces radicaux ternaires n'a pu méme
jusqu’a présent étre oblenu & l'état bicondensé, c'est-a-dire de
diacétyle. Au moment ou il sort de la combinaison de laquelle
on essaye de le dégager, il se disloque, il se brise et ne fournit
que des produits de décomposition. On ne le connait jusqu’a
présent qu'uni & I'hydrogéne dans I'aldéhyde, au chlore et au
brome dans les chlorure et bromure d'acétyle, etc. Ces radicaux
bicondensés, en s'assimilant 2 molécules d’oxygéne, donnent
naissance aux anhydrides (acides anhydres); en sassimilant
4 molécules d’oxygéne, ils engendrent des peroxydes doués
d'une trés-grande instabilité, se décomposant le plus souvent
ayec explosion sous I'influence de la chaleur. En effet, on a

(C*H*0%*)*,  correspondant a H?,
Diacétyle.
(C'H'0%)* + 0* = (C'H'0?)*0*, correspondant & H*0?,
Acide acétique anhydre,
C'H0* + 0 = (C'H’0*)? 0,  correspondant & H?OY,
Peroxyde d'acélyle. :
composés qui présentent a I'égard I'un de I'autre des relations
semblables & celles que I'on observe entre I'hydrogéne, I'eau et
le peroxyde d’hydrogéne.
Nous n'examinerons ici que deux de ces radicaux, le dibutyryle
et le dibenzoile.

DisuryryLE. (Eq. = 142.)

§518. Ce composé s'obtient en faisant agir 'amalgame de sodium
sur le chlorure de butyryle. On chauffe légérement le mélange
de ces deux corps, et bientdt il se sépare une malti¢re visqueuse.
L'excés de chlorure de butyryle étant enlevé par la chaleur, on
gjoute a la masse une solution de carbonate de soude qui dé-
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termine aussitdt la séparation d'une huile qui vient nager a la
surface.

Séchée, puis soumise & des distillations fractionnées, elle donne
finalement un liquide d'une odeur aromatique, & peine soluble
dans I'eau, qui bout vers 250 degrés.

Chauffé avee de la potasse, le dibutyryle donne du butyrate de
potasse et une huile qui, présentant la composition de la buty-
rone, en differe par son point d’ébullition qui est plus élevé et
par son inaptitude & s'unir au bisulfite.

L'acide chromique, ou, ce qui revient au méme, le mélange
d’acide sulfurique et de bichromale de potasse le transforme en
acide butyrique; il se sépare en méme temps une substance ré-
sineuse.

La composition du dibutyryle est représentée par la formule

CEHZON
CHIHH 0! — CS H" 02,

DiseNzOTLE. (Eq. = 210.)

§ 519. Ce composé s'obtient, & la maniére du dibutyryle, en fai-
santagir'amalgame de sodium sur du chlorure de benzoile délayé
dans de I'éther anhydre. La réaction, trés-lente & froid, s'achéve
dans I'espace de vingt-quatre heures, en maintenant le mélange
au bain-marie. La solution éthérée est lavée & I'eau, apres filtra-
tion, pour décomposer le chlorure de benzoile inaltéré. La li-
(ueur étant abandonnée au repos se sépare en deux couches.
La supérieure est une dissolution de dibenzoile dans I'éther dont
on peut le retirer par I'évaporation. Une nouvelle cristallisation
dans ce liquide le fournit dans un état de pureté parfaite.

Ainsipréparé, le dibenzoTle se présente sousla forme de prismes

incolores et brillants qui fondent & 146 degrés et se subliment
sans altération. Insoluble dans l'eau, il se dissout en faible pro-
portion dans I'alcool et dans I'éther.
La potasse alcoolique le dédouble en benzoale et en alcool
benzylique.
Le dibenzotle, isomére du benzyle, est représenté par la fer-
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mule
Cl ] H& 0!

s dl s P 01,

§ 520. A ces radicaux bicondensés, dont le nombre est égal a
celui des acides monobasiques, viennent se rattacher, ainsi que
nous 'avons dit plus haut, les acides anhydres et des peroxydes
(qui par leur instabilité se rapprochent du peroxyde d’hydrogéne;
nous allons examiner successivement ces deux groupes de com-
posés, :

Anhydrides des acides monobasiques.

En considérant les acides normaux que nous avons étudiés
dans le Chapitre VII comme des composés d'anfliydrides (acides
anhydres ) et d’eau, la premiére idée qui se présente a I'esprit
pour en isoler ces anhydrides est de [aire agir sur ces acides
des substances douées d'une affinité des plus énergiques pour
I'eau.

1l semblait dés lors que 'emploi de I'acide phosphorique anhy-
dre en proportion convenable devait amener la solution de la
question. Il n’en est rien, néanmoins, et, dans ces conditions, la
substance organique se charbonne sans que la moindre trace
('anhydride soit mis en liberté. On avait donc désespéré de pou-
voir obtenir ces anhydrides, et I'on avait été conduit a penser
que peut-étre les acides monobasiques étaient incapables de
fournir des composés de cetle nature, lorsque M. Gerhardt, dans
un travail des plus remarquables, est venu metlre leur existence
en évidence de la maniére la plus nelte, en se fondant sur des
considérations el a I'aide de réactions que nous allons faire con-
nailre.

Les acides anhydres peuvent s’obtenir & I'aide d’une méthode
simple et générale qui consiste & faire réagir le chlorure du ra-
dical de I'acide sur un sel de ce méme acide parfaitement dessé-
ché. Nous allons, & cet égard, entrer dans quelques détails.

Supposons que tous les acides volatils monobasiques dérivent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



184 ANHYDRIDES DES ACIDES MONOBASIQUES.

de I'eau considérée sous le méme volume,
H
H i 0? = 4 vol. vap.

En remplacant 1 des 2 équivalents d’hydrogéne de cette eau
par 1 équivalent d’acétyle ou de benzoile, nous obtiendrons les
composés

GJH;O, % 0* = 4 vol. vap.,

1
G 'Hhoz E 0* = 4 vol. vap.,

H
(ui ne sontautres que l'acide acétique et I'acide benzoique au
maximum de concentration, dont nous avons décrit précédem-
ment les propriétés,

Si nous remplacons dans la molécule de chacun des acides
précédents le deuxiéme équivalent d’hydrogéne par un nouvel
¢quivalent d’acétyle ou de benzoile, nous aurons

cnro?

c'nro?

Cl-i Iiso!

Cl-i 1.150!
qui devront représenter, I'un I'acide acétique, 'autre I'acide ben-
zoique anhydres, les formules de ces acides devant correspondre,
comme l'eau d'ot ils dérivent, & 4 volumes de vapeur.

Si telle est réellement la constitution de ces composés, il est
¢évident qu'on devra leur donner naissance en faisant réagir du
chlorure d’acétyle sur de 'acétate de potasse anhydre et du chlo-
rure de benzoile sur le benzoate anhydre de la méme base; en
effet, dans ces deux cas on obtient les résultats suivanls :

C' H*KO' - C* H*Cl0* = KCl + C* H* O°,
CYH*KO' + C"H*C10* = KCl + C*H"™0",

qu'on peut formuler ainsi qu’il suit :

g 0? = 4 vol. vap.,

% 0* = 4 vol. vap.,

c H’O’% o 11=o=% c H’O’l i
0" KCl -+ o

¢ wof

C44I.l'|02 Cl‘HﬁOl C'iHbD! 5
- E0= } E KCI"'}C“H‘D’tO'
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Or ces composés représentent bien les acides acétique et ben-
zoique anhydres, et de plus les formules précédentes correspon-
dent bien & 4 volumes de vapeur.

A Taide de cette méthode fort simple et fort ingénieuse,
M. Gerhardt a pu non-seulement isoler un grand nombre d'acides
anhydres, mais encore produire des acides doubles résultant de
la combinaison de deux acides anhydres entre eux, résultat ana-
logue & celui que présentent les éthers mixtes. Clest ainsi qu'en
faisant agir du chlorure d’acétyle sur du valérate de potasse sec
on obtient un aeide acétovalérique qui ne differe de 'acide acé-
tique anhydre qu’en ce que 1 équivalent d’acétyle s'y trouve rem-
placé par 1 équivalent de valéryle. La formation de ce produit
pent s'exprimer facilement a I'aide de I'équation suivante:

CIOH’r 02

: !0! cu*o’ ¢ B0

|=ka+1 oo

{or

On voit par la qu'il existe entre un anhydride et 'acide hydraté
qui lui correspond les mémes relations qu’entre'éther et I'alcool,
el qu'on peut faire dériver de l'eau le méme acide sous forme
d'hydrate ou sous celle d’anhydride, suivant qu’on remplace une
seule molécule d’hydrogéne ou toutes les deux par le radical de
l'acide.

M. Schutzenberger afait connaitre un groupe intéressant d’an-
hydrides mixtes qui prennent naissance dans I'action réciproque
(e I'anhydride hypochloreux et des acides du groupe acétique.

Dans le cas particulier de I'acide acétique, on a

Cl (&) H’O’
cl z Ve

‘0, io, c*wo*

r

L'hydrogéne basique de I'acide acétique se trouvant remplacé
par 1 molécule de chlore, M. Schutzenberger avait cru devoir
le désigner sous le nom d’acétate de chlore : il est plussimple de
le considérer comme un acide mixte dans lequel Cl tiendrait la
place d'un équivalent d'acétyle.

Ce composé, qui présente exactement la composition de I'a-
cide monochloracétique, en différe essentiellement par la consli-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 16,
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tution, la molécule de chlore remplagant dans ces deux composés
- une molécule d’hydrogéne douée de fonctions bien distinctes.

§ 521. Les anhydrides monoatomiques, généralement peu so-
lubles dans I'eau, s'en assimilent peu a peu les éléments pour se
transformer en acides normaux.

Sous Finfluence de 'ammoniaque, ils se changent en amides,
ainsi que l'explique I'équation suivante, en prenanl comme cas
particulier 'acide acétique. En effet, on a

S H3I N2
E‘:agz E 0 +- 2 AzH® = H*0? + 2[C'H*(AzH*)O7]-

Acide acélique anhydre. Acéramide.

Le chlore et le brome, suivant M. Gal, les dédoublent en chlorure
ou bromure du radical de I'acide et en acide monochloré ou mo-

nobromé, ainsi que |'expriment les équations .

c'Ho?
CYHO? 0? -+ CF = C'H*0*Cl + C'H*ClOY,
Aeide acélique ‘ Chlorure Acide

anhydre. 7 d'acétyle,  monochloracélique.
CHO?)

0+ Br* = C'H°0*Br + C'H*Br O'.

CAHAO Y
Acide acétique Bromure Acide

anhydre. d'acityle,  monobromacétique.

L’acide chlorhydrique en agissant sur les anhydrides les dé-
double pareillement, d’aprés M. Gal, en chlorure du radical et
régénération de I'acide normal.

c'ro

(08
Cipsp{ O + HOL = CHOCL + [ 7107
Anbydride j Chlorure Acide acélique
acélique. d'acélyle. normal.

Laction du perchlorure de phosphore sur les anhydrides est des
plus simples. Ce corps échange 2 équivalents de chlore contre les
2 ¢quivalents d'oxygéne qui réunissent les deux groupements
monoatomiques en passant & I'état de chloroxyde de phosphore
en méme temps qu’il se forme un chlorure du radical. C'est ainsi
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qu'on a
L
E‘.gagi 0? + PhCl* = PhCI"O? - 2(C'H’0?, (L.}

ANuvpRIDE AckTiQUE. (Eq. = 102.)

§ 522. Ce composé, dont je vous ai déja parlé §§ 464 el 463,
peut se préparer encore trés-facilement au moven du terchlo-
rure de phosphore. A cet effet, on fait arriver ce composé goutte
a goutte sur de I'acétate de potasse fondu. La réaclion commence
i froid, on la termine en chauffant légérement. 11 distille d’a-
bord du chlorure d’acétyle, puis bientot aprés, en chauffant, il
se dégage de 'anhydride acélique, qu'on purifie par une rectifi-
cation sur de l'acétate de potasse anhydre.

D'aprés M. Heintz, le chlorure de soufre, en réagissant sur l'a-
célate de potasse, fournirait également de 'anhydride acétique;
il se formerait en méme temps du chlorure de potassium et du
sulfate de potasse accompagnés d’un dépot de soulre.

Je ne reviendrai pas sur les propriétés physiques de I'anhy-
dride acétique que je vous ai fait connailre avec quelques détails
i I'époque ol je vous ai tracé I'histoire de I'acide acétique nor-
mal. Afin de compléter son étude, je vous décrirai sommaire-
ment ses réactions principales.

§523. L'anhydride acétique et I'aldéhyde s’unissent lorsqu’on les
chauffe en tubes scellés 2 la température de 180 degrés. La combi-
naison ainsi formée estisomére du glycol diacétique. On obtient des
composés semblables avec les aldéhydes valérique et benzoique.

Le chlore et le brome le transforment, d’aprés M. Gal, ainsi
que nous P'avons vu précédemment, en chlorure el bhromure
d'acétyle, avec formation d’acides monochloracétique et mono-
bromacélique. Le gaz chlorhydrique, suivant le méme chimiste,
dédouble I'anhydride acétique en chlorure d’acétyle avec produc-
tion d'acide acétique normal,

Le potassium et le sodium agissent énergiquement sur 'an-
hydride acétique : de I'hydrogéne se dégage et du biacétate de
potasse se sépare; on observe en méme temps la production d'un
liquide d’une odeur éthérée dont la nature est inconnue.
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L'acide sulfurique fumant s'échauffe dans son contact avec l'an-
hydride acétique; de I'acide carbonique se dégage, et I'on obtient
un acide sulfoconjugué dont le sel de plomb se sépare par I'éva-
poration sous forme gommeuse.

L’aniline s’échauffe fortement lorsqu’on I'ajoute par petites por-
tions & l'anhydride acétique ; par le refroidissement, il se sépare
une matiére eristallisée qui n'est autre que V'acétanilide.

Chauffés en vase scellé vers 200 degrés, 'anhydride acétiqus
et le cyanate d’éthyle donnent naissance & de la diéthylacéta-
mide; il se produit en méme temps de I'acide carbonique.

La composition de I'anhydride acétique est représentée par la
formule CHPO?

CHO = o e

0* = 4 vol. vap.

ANHYDRIDE BENZOTQUE. (K. = 226.)

Ce produit se prépare, a la maniére de 'anhydride acétique,
en faisant agir le chlorure de benzoile sur le benzoate de soude
sec, ces deux corps élant employés a équivalents ézaux.

M. Gal s'est procuré ce produit en chauffant en vase clos, pen-
dant vingt-quatre heures, entre rfo et 150 degrés, du chlorure
de benzoile et de la baryte anhydre. L'anhydride benzoique se
présente sous la forme de prismes obliques. Insoluble dans I'eau
froide, ce composé se dissout facilement dans I'alcool et dans
I'éther. 1l fond a 42 degrés et distille vers 3ro. En le fondant et
I'abandonnant & un refroidissement trés-lent, on obtient de trés-
beaux cristaux, surtout si I'on a soin de décanter la portion de-
meurée liquide alors qu'une autre s'est solidifi¢e.

L'eau bouillante le transforme trés-lentement en acide ben-
zoique. La transformation est bien plus rapide lorsque I'eau ren-
ferme en dissolulion de la potasse ou de la soude.

L’ammoniaque le transforme en benzamide et I'aniline en ben-
zanilide.

La toluidine fournit du benzotoluide.

La composition de 'anhydride benzoique est représentée par

la formule
14 2
C:ﬂ !.1"'0!? C Hﬁ 0'
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Peroxydes des radicaux d'acides.

§ 524. On doit a M. Brodie la découverte de ces curieux com-
posés, qui correspondent par leurs fonctions au peroxyde d’hy-
drogéne, dont ils se rapprochent si compiélement par leur in-
stabilité, Nous nous bornerons a I'étude de deux ou trois de ces
composés, afin de vous faire saisir les relations qu'ils présentent
avec les radicaux d’acides et les anhydrides.

PeRoXYDE D'AckryLE. (Eq. = 118.)

§ 525. Ce composé présente a I'égard de I'anhydride acétique
une relation semblable & celle que nous observons entre le per-
oxyde d’hydrogene et 'eau. Sa préparation, en quelque sorte
calquée sur celle de cette substance, s'effectue par I'action réci-
proque de I'anhydride acétique et du peroxyde de baryum. De
l'acétate de baryle se dépose et peut &tre séparé par la filtra-
tion; la liqueur claire étant évaporée au bain-marie laisse un
résidu de peroxyde impur quon purifie par des lavages i I'eau.

Le peroxyde d’acétyle est un liquide incolore, visqueux, doué
d'une saveur Acre. 1l jouit de propriétés oxydantes trés-éner-
giques. Il détruit les matiéres colorantes d’origine organique a
la maniére de I'eau oxygénée.

L'eau de baryte le décompose, comme cette derniére, avec
production d’acétate et de peroxyde de baryum.

La chaleur le détruit avec une violente explosion.

La composition du peroxyde d'acétyle est représeniée par la

formule
C*H0".

Peroxype pE BurYRILE. (Eq. = 174.)

§ 526. Le peroxyde de butyryle se prépare & la maniére du
composé précédent, en mélangeant, avec un peu d’eau dans un
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mortier, des proportions équivalentes d’acide butyrique anhydre
etde peroxyde de baryum. Si I'on ajoute de I'éther et qu’on filtre,
la solution éthérée laisse déposer par I'évaporation le peroxyde de
butyryle sous la forme d’un liquide oléagineux, dense, qui détone
lorsqu’on le chauffe. Les peroxydes alcalins le décomposent a la
maniére de I'eau oxvgénée,

Sa composition est représentée par la formule

CIGI{HO!.
PEROXYDE DE BENZOTLE. (Hq. = 242.)

§ 527. Ce composé, qui est le correspondant des deux précé-
dents, s’obtient en délayant dans de I'eau des quantités équiva-
lentes de chlorure de benzotle et de bioxyde de baryum.

Le résidu repris par Péther céde & ce liguide le peroxyde de
benzoile, qu’il abandonne par 1'évaporation. Ce composé se pré-
sente sous la forme de cristaux brillants.

Bouilli avec une solution de potasse caustique, il se dédouble
en acide benzoTque et oxygéne. Une chaleur supérieure & 1oo de-
erés le décompose en produisant une trés-légere explosion ac-
compagnée d'un dégagement d’acide carbonique.

Chauffé trés-lentement, il laisse dégager de I'acide carbonique
en méme temps qu'il se produit une substance résineuse de
couleur ambrée, soluble dans I'éther, et présentant la composi-
tion du benzoate de phényle.

La composition du peroxyde de benzoile est représentée par la

formule
CHH 0",
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CHAPITRE IX.

ACIDES AMIDES DERIVES DES ACIDES MONOBASIQUES.
GLYCOCOLLES.

Généralités sur les glycocolles. — Etude du glyeocolle vinique on acide acélamique.
— Alanine, glycocolle propylique ou acide propionamique. — Leucine ou acide
caproamique. — Glycocolles aromatiques = Acides b ique, cami
amidodracylique, ele.

§ 528, Aux acides monobasiques, que nous avons étudiés dans
un précédent Chapitre, viennent se rattacher des produits dont le
glyeocolle peut étre considéré comme le type, et qui ne different
des acides normaux qu’en ce qu’un équivalent d’hydrogéne (mé-
talloidique) s’y trouve remplacé par le résidu AzH?. Nous en
ferons une famille spéciale, désignant la collection des individus
qui la composent sous le nom générique de glycocolles, qui rap-
pelle les analogies de leur constitution et de leurs fonctions chi-
miques avec celles de ce corps.

Obtenus pour la premiére fois par 'accouplement des aldéhydes
de I'acide cyanhydrique et de 'eau, déterminé par I'intervention
d'un acide minéral, ces composés ont postérieurement été obte-
nus par une méthode générale qui m’a conduit & les considérer
comme de véritables acides amidés d'une nature parliculi¢re,
dérivant, ainsi que nous venons de le dire, de 'acide normal,
par la substitution de 1 molécule d’amidogéne a 1 molécule
d'hydrogéne.

L'bydrogeéne, & I'égard duquel la substitution s’est opérée, n’é-
tant pas celui que les métaux peuvent déplacer, les nouveaux
composés possédent encore la propriété de 8’ unir aux bases ; mais,
le remplacement de I’hydrogéne par 'amidogéne imprimant a ces
composés des propriétés basiques, ils forment avec les acides des
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sels bien définis : de 13 les caractéres mixtes que nous présentent
ces composés qui sont 4 la fois susceptibles de se comporter
comme des acides et de jouer le role de véritables alcaloides.

Tels sont les résultats que j'ai mis en lumiére dans un travail
que j'ai publié sur les acides amidés, et dans lequel jai fait voir
que la réaction de I'acide monochloracétique sur I'ammoniaque
engendrait un produit entierement identique au glycocolle : c'est
ce quexprime I'équation

C'H'CIO* + 2AzH® = CIH, AzH* + C'H*(AzH?*)0".

Acide monochloracétique. Acide acélamique ou glycocolle.

Les différents acides monochlorés de cette série donnent nais-
sance a des composés analogues :

C*»H*™'Cl0* + 2AzH* = CIH, AzH® + C*H™'(AzH?)O%

Les acides monochlorés du groupe benzoique traités par I'am-
moniaque, ou les acides mononitrés de cette série réduits par
I'acide sulfhydrique, donnent naissance a des acidesamidés, dont
la constitution est analogue a celle des précédents, et qui présen-
tent un ensemble de propriétés entitrement comparables a celles
que nous offre le glycocolle. C'est ainsi que I'acide benzamique el
ses homologues, qui se combinent avec les bases et forment des
sels bien définis, s’unissent aux divers acides en donnant nais-
sance & des combinaisons cristallisables. Ces exemples, qui nous
démontrent la possibilité d’obtenir une méme substance par des
méthodes trés-diverses, nous prouvent bien évidemment qu’il est
impossible d'établir de formule rationnelle & 'égard de ces com-
posés.

Ces acides benzamique, cuminamique, elc., dont les analogies
avee le glycocolle sont des plus évidentes, seront considérés par
nous comme jouant dans la série aromatique le méme role que
le glycocolle et ses divers homologues dans la série grasse.

Tous les acides de ce groupe se scindent, sous I'influence des
bases alcalino-terreuses anhydres et de la chaleur, en acide car-
bonique qui se fixe sur la base et en une ammoniaque composée
qui ne différe de I'hydrocarbure que fournirait I'acide normal
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placé dans les mémes conditions que par la substitution de AzH*
4 1 molécule d’hydrogene de cet hydrocarbure. En effet,

10 CYH°0' + 2Ba0 = C*0', 2 Ba0 + C*H%;
Acide benzoique. B_e.l;;;;;.
2° CUHP(AzH?)0' + 2Ba0 = C?0, 2Ba0 + C2HE (AzH?).
Acide amidul;;;;o;f;l;. Amimnne.

Tousles composés de ce groupe se dédoublent également lors-
qu'on fait passer un courant d’acide nitreux a travers leur dissolu-
tion aqueuse en un acide qui ne différe de I'acide normal, d'ot ils
dérivent, que par 2 équivalents d'oxygéne en plus; il se sépare
enméme temps de I'azote libre et de I'eau. C'est ainsi que le gly-
cocolle se change en acide glycollique et I'acide amidobenzoique
en acide oxybenzoique.

CH™! (AzH?) 0" + AzHO* = 2 Az + H20? + C*H™ 0",
€2 (AzH?) O + AzHO' = 2Az + H?O? + CH™- (Y.

Lorsque, dans I'expérience précédente, on remplace la disso-
lution aqueuse de I'acide amidé par une dissolution alcoolique de
cet acide, ou plus simplement l'acide nitreux par son éther, on
n'observe plus de dégagement d'azote, ainsi que l'a constaté
M. Griess dans un remarquable travail d’ensemble sur 'action
réciproque des différents composés amidés et de I'acide nitreux
en présence de I'alcool. Le produit, soumis & la réaction, perd,
dans ce cas, 3 équivalents d’hydrogéne qui se séparent & I'élat
@'eau, ceux-ci étant remplacés par 1 molécule triatomique d’a-
zote. Si nous prenons pour exemple I'acide amidobenzotque (gly-
cocolle benzoique ), nous aurons

2(CH’AzO') + AzHO' = aH?0? + C*H"' A2 0",

La substance qui prend naissance dans cetle circonstance est
un acide bibasique. Chaque glycocolle nous offrirait un résultat
semblable,

Ces acides amidés jouissent en outre de la propriété de s'unir
i l'acide cyanique, combinaison dont on réalise facilement la
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production au moyen de I'action réciproque du cyanate de po-
tasse et du sulfate de I'acide amidé. Le glycocolle vinique en-
gendrant, dans ces circonstances, un composé déja connu sous
le nom d'acide hydantoique, nous désignerons, par suite, sous
le nom générique d’acides hydantoiques, les composés analogues
formés par les différents acides amidés dans les circonstances
précédentes.

Ces produits peuvent donner naissance & deux groupes de
composés méthylés, éthylés, propylés, ete., isoméres suivant la
nature de I'hydrogéne, qui est remplacé par le radical alcoolique.
C'est ainsi qu’on connait

1° Un glycocollate de méthyle..... C'H*(C*H*)(AzH?) O,
2° Un méthylglycocolle ou sarcosine. C'H® (AzH, C*H*) 0%,

En s'unissant molécule & molécule avec la cyanamide, ces
acides amidés peuvent engendrer des composés dont les fonc-
tions sont identiques & celles de la eréatine, et que, pour cette
raison, nous désignerons sous le nom générique de eréatines, de
méme que nous avons compris sous le nom générique de glyeo-
colles tous les composés dont la constitulion est analogue a celle
du glycocolle (acide acétamique).

Ces généralités ainsi exposées, nous allons examiner sommai-
rement quelques représentants de ce groupe de corps.
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PREMIERE FAMILLE.

(Formule générale : C*H*'+'Az0Q'.)

GLYCOCOLLE 0U ACIDE AckTAMIQUE. (Fq. = 75.)

§ 529, En faisant bouillir pendant plusieurs heures de la géla-
tineavee de l'acide sulfurique affaibli, neutralisantla liqueur avec
de la craie, puis faisant évaporer le liquide filtré jusqu’a consis-
tance de sirop, Braconnot obtint une substance cristallisée, douée
d'une saveur douce et sucrée, alaquelle il donna le nom de sucre
de gélatine, qu'on a remplacé postérieurement par celui de g/~
cocolle. L’action des alcalis, potasse ou soude, sur la gélatine con-
duirait au méme résultat.

Depuis cette époque, M. Dessaignes a découvert un moyen
plus simple de préparation, qui fournit en outre cette substance
dans un plus grand état de pureté. Celui-ci consiste & faire bouillir
I'acide hippurique avec une dissolution concentrée d’acide chlor-
hydrique. Ce dernier, fixant dans cette circonstance 1 molécule
d'eau, se transforme, en effet, en acide benzoique et gl ycocolle,
ainsi que I'exprime léquatwn suivante :

C"H*Az0® + H'0? = C'H°Az0" + CYH°O.

Ac. hippurique, Glycocolle.  Ae. b

M. Strecker s'est également procuré le glycocolle par le dédou-
blement de I'un des principes immédiats de la bile, 'acide cho-
lique, opéré sous I'influence des alcalis. En effet, on a

C2H"Az0" + H0* = C‘H‘AzO‘ CeH*D.

Ac. cholique. Giycuwlle. Ac. cholalique.

MM. Perkin et Duppa, d’une part, M. Cahours, de I'autre, ont
réalisé simultanément la synthése du glycocolle, en faisant réa-
gir 'ammoniaque sur les acides acétique monobromé ou mono-
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chloré, ainsi que nous 'avons établi en traitant de l'acide acé-
tique.

Suivant Strecker 'acide urique, chauffé en tubes scellésd une
température de 160 & 170 degrés avec une dissolution concentrée
d’acide iodhydrique, se dédouble en glycocolle et en acide cya-
nurique qui, ne pouvant exister dans ces conditions, se scindent
en acide carbonique et ammoniaque. En traitant le contenu des
tubes par 'oxyde de plomb hydraté, puis par I'acide sulfhydrique,
on obtient par la concentration de la liqueur filirée des cristaux
de glycocolle. L'acide urique pourrait étre, en effet, considéré
comme un acide de méme ordre que I'acide hippurique, déri-
vant de la réaction de I'acide cyanurique sur le glycocolle, de
méme que ce dernier nait de I'action réciproque de I'acide ben-
zoique et du glycocolle, Les deux réactions sont entiérement
paralléles. En effet, on a :

CYH0° + C'H* AzO' = H*O? + C* H*Az0°.

Acide benzoique. Glycocolle. Acide hippurique.
CEHI!AZEOI:__'__ G-i HéAin — 2H30!+ CIUHI Azl 00'
e

Acide cyanurique.  Glycocolle. Acide urique.

Enfin on donnerait trés-probablement naissance a ce produit
a4 l'aide d’un procédé semblable a celui qui fournit I'alanine, en
remplacant I'aldéhyde vinique par I'aldéhyde méthylique. En ef-
fet, on aurait

C*H?0? + C*AzH + H*0* = C'H*Az0'.

§ 530. Quelle que soit la méthode qu'on ait employée pour sa
préparation, le glycocolleaffecte la forme de prismes aplatis ou de
tables groupées ensemble, qui présenlent souvent un assez grand
volume. Leur saveur est sucrée, ils sont peu solubles dans I'eau
froide, et la dissolution ne fermente pas au contact de la levire de
biére. Il est insoluble dans I'éther, ainsi que dans I'alcool absolu.

Le glycocolle est sensiblement acide aux réaclifs colorés. Il
décompose en partie le carbonate de chaux et chasse intégrale-
ment I'acide acétique de l'acétate de plomb.

Soumis a 'action de la chaleur, le glycocolle fond, puis brunit,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GLYCOCOLLE OU ACIDE ACETAMIQUE. 107

dégage des gaz, des produits ammoniacaux, ainsi qu'un sublimé
cristallin, et laisse un résidu de charbon. Fondu avec de I'hydrate
de potasse, il laisse dégager beaucoup d’hydrogéne, ainsi que de
'ammoniaque mélangée de méthylamine. Le résidu contient du
cyanure et de I'oxalate.

Les acides se combinent avec le glycocolle et donnent des pro-
duits nettement cristallisés ; par une ébullition prolongée, ils le
détruisent. a8

Un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganése
le décompose rapidement & la température de I'ébullition; il se
dégage de l'acide carbonique et de l'acide cyanhydrique, ainsi
que l'indique I'équation

C'H*AzO" + 40 = C*0* + C*AzH + 2 H*O%.

Le glyeocolle forme avec les bases des combinaisons qui s'ob-
tiennent avee la plus grande facilité par I'ébullition de sa dissolu-
tion avec les différents oxydes métalliques. Leur composition est
représentée par la formule générale

C'H'MAzO".

Le glycocolle se combine également avec un grand nombre de
sels.

On peut remplacer dans le glycocolle 1 équivalent d’hydrogéne
par 1 équivalent de méthyle, d’éthyle et probablement de tout
autre radical alcoolique, et donner naissance, suivant la place
qu'occupait I'hydrogéne remplacé dans le glycocolle, soit a du
méthyle zlycocolle, a de I'éthyle glycocolle, ete., soit a des glyco-
collates de méthyle, d’éthyle, ete., de méme qu’on peut faire dé-
river de Iacide acétique de I'acide éthylacétique ou de l'acétate
d'éthyle, d’apres la nature de I'hydrogéne remplacé par le radical
éthyle. i

Le glycocolle s’unit directement & la cyanamide, suivant
M. Strecker, el fournit 'homologue inférieur de la créatine, la
glycocyamine. En effet, on a

C'H*AzO' + C*H*Az! = C°HTAZ'0%,
Glyeocolle. Cyanamide, Glycocyamine.
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Le glyeocolle s’unit pareillement & 1'acide cyanique pour donner
naissance a de l'acide hydantoique ou tout au moins & quelque
isomére de ce composé :

C'H:AzO" -~ C?HAzO? = C°H°Az?0".

En chauffant en tubes scellés du glycocolle avec de I'acide ben-
zoTque, on reproduit I'acide hippurique

C'H*AzO* + C*H°0' = H*0? + C*H°Az0"

e —

Glycocolle.  Ac. benzoique. Ac. hippurique.

On engendre pareillement cet acide en faisant agir le chlorure
de benzoile sur le glycocolle zincique

C'H'ZnAzO' + CY"H*0?, Cl = ZnCl + C*H*Az0".

En faisant agir sur le glycocolle les chlorures des radicaux des
divers acides de la série aromatique ou de la série grasse, on
engendrerait une foule de composés présentant les analogies les
plus étroites avec 1’acide hippurique et dont les fonctions chi-
miques seraient entierement semblables & celles de cet acide.

La composition du glycocolle est exprimée par la formule

C'H*Az O,
ALANINE OU ACIDE PROPIONAMIQUE. (Eq. = 89.)

§ 531. Lorsque nmous nous sommes occupé de l'aldéhyde vi-
nique, nous avons fait connaitre, § 413, une méthode fort in-
génieuse, imaginée par M. Strecker, pour en dériver I'alanine,
sur laquelle il serait superflu de revenir.

La production de celte substance peut se réaliser, ainsi que
P'a fait M. Kekulé, & 1'aide de 'acide propionique monobromé.
Il suffit, en effet, de le chauffer aveec une solution alcoolique
d’ammoniaque pour donner naissance & du bromhydrate d’am-
moniaque et & de I'alanine.

Cette méthode fort simple, que nous avons fait connaitre
I'occasion du glycocolle, permettrait d’obtenir tous les glyco-
colles de la série grasse. Il suffirait pour cela de transformer
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I'acide normal en acide monochloré ou monobromé, puis de faire
agir sur lui 'ammoniaque.

La production de quelques-uns de ces composés a déja été
réalisée par cetle méthode : tels sont V'acide butyramique ou
glycocolle butyrique, que MM. Friedel et Machuca ont préparé
en faisant agir l'acide butyrique monobromé sur une dissolution
alcoolique d’ammoniaque.

Assez soluble dans 1'eau, l'alanine est insoluble dans I'éther;
elle exige 500 parties d’alcool a 8o centiémes pour se dissoudre.
Chauffée lentement, elle se sublime en cristaux neigeux; I'échauf-
fement est-il brusque, elle se décompose, suivant M. Limpricht,
en acide carbonique et éthylamine.

Elle éprouve une décomposition semblable lorsqu’on la dis-
tille avec de la baryte anhydre

C'HE (AzH?) O + 2BaO = C20F, 2Ba0 + C'H° (AzH?).

L'acide nitreux la transforme, ainsi que nous l'avons vu au
§ 413, en acide lactique, avec dégagement d’azole et séparation
d'eau.

Sous I'influence des composés qui cédent facilement de 1'oxy-
gene, elle se dédouble en acide earbonique, aldéhyde et ammo-
niaque. Enfin, chauffée entre 180 et 200 degrés dans un courant
de gaz chlorhydrique sec, elle se transforme en eau et en imide
lactique.

L'alanine forme des combinaisons parfaitement définies avec
les acides et avec les bases.

Sa composition est représentée par la formule

CoH? AzO".
LEUCINE 0U AGIDE cAPROAMIQUE. (Tq.= 131.)

§ 532. A colé du glycocolle vient se placer un produit ana-
logue appartenant 4 la méme série, qui dérive des matiéres al-
bumineuses, de la méme maniére que le glycocolle dérive de la
gélatine.

Lorsqu'on abandonne la caséine & V'action de I'air et de I'eau,
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cette substance entre en fermentation, dégage une odeur des
plus fétides et donne un produil particulier, cristallisable, ob-
servé d’abord par Proust, et que Braconnot, qui plus tard en re-
prit I'étude, désigna sous le nom d'aposépédine.

Lorsqu’on fait bouillir de la fibrine avec de I'acide sulfurique
étendu, ou bien encore qu’on fait agir la potasse caustique surla
fibrine, I'albumine ou la caséine,on obtient une matiére cristalli-
sable désignée sous le nom de lewcine. L'analyse et I'examen des
propriétés de ces deux corps ont démontré qu'il existe entre
eux l'identité la plus compléte.

Cette substance, qui est trés-répandue dans le régne animal,
se trouve distribuée d'une maniére trés-inégale dans I'organisme.
On en a constaté I'existence dans les reins, le pancréas, la rate,
les glandes salivaires, le tissu du poumon, etc.

On peut la faire dériver, ainsi que nous venons de le voir, des
composés protéiques (albumine, fibrine, ete.), soit par I'altération
sponlanée de ces matiéres & 1'air, soit par I'action des alcalis ou des
acides sur ces derniers. Ces réactions fort simples ne fournissent
pas uniquement de la leucine : il se forme toujours, indépendam-
ment de cette substance, du glycocolle qui est son homologue
inférieur, et de la ¢yrosine, qui, paraissant avoir une constitu-
tion analogue, se rattacherait & la série aromatique de la méme
maniére que laleucine et ses homologues se rattachent a la série
grasse.

Outre les circonstances que nous venons d’indiquer relative-
ment a la production de la leucine, il existe des modes de for-
mation de cetle substance qui, outre qu’ils sont d'une simpli-
cité parfaite, vont nous éclairer sur sa véritable nature et nous
démontrer qu’elle est véritablement 'homologue du glycocolle et
de I'alanine.

La leucine peut, en effet, se produire 4 la maniére de ceite
derniére substance par I'action de I'acide cyanhydrique sur I'al-
déhyde valérique; en effet, on a

C"H"0*+ C*AzH + H?0? = C""H" Az 0",
§ 533. A I'état de pureté, la leucine se présente sous la forme

de paillettes nacrées, douces au toucher, plus légéres que I'eau,
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présentant la plus grande ressemblance avec la cholestérine. Peu
soluble dans l'eau froide, elle se dissout aisément dans l'eau
bouillante ; peu soluble dans I'alcool ordinaire, elle I'est moins
encore dans 1'alcool absolu; elle est insoluble dans I'éther.

Elle se sublime & 170 degrés, sans fondre et en donnant des
flocons qui présentent I'aspect de la neige; elle se dissout dans
les acides et forme des combinaisons cristallisables; elle se
combine également avec les bases et les sels 4 la maniére du
glycocolle.

Maintenue en fusion avec son poids de potasse causlique, jus-
qua ce que 'ammoniaque qu’elle dégage soit mélée d’hydrogéne
libre, la leucine se transforme en valérate de potasse.

Lorsqu’on chauffe la leucine a 220 degrés dans un courant de
gaz chlorhydrique sec, elle se converlil en une substance cris-
tallisée en fines aiguilles, qui n'est autre chose que le nitrile
leucique, avec séparation d'une molécule d’eau. 11 se forme en
méme temps du sel ammoniac et du chlorhydrate d’amylamine.

Lorsqu'on la fait bouillir avec un mélange d’acide sulfurique
el de peroxyde de manganése, elle se dédouble en donnant du
valéronitryle, de l'acide carbonique et de I'eau. C'est ce qu'in-
dique I'équation suivante :

C?H”Az0' + 40 = C"H Az + C*0' +2H?0%

La leucine absorbe I'acide sulfurique anhydre en formant un
liquide visqueux de couleur brundtre, qui, chauffé & 100 degrés,
dégage un mélange d’acides sulfureux et carbonique. Etendu
d'eau, le produit précédent fournit & la distillation de 'aldéhyde
valénque

L'acide nitreux, agissant sur elle de la méme maniére que sur
le glycocolle, la dédouble en azote, eau et acide leucique

CPH" Az0O' + AzHO' = H’O? + 24z + CH'? 0%

Leucine. Acide leucique.

La composition de la leucine est exprimée par la formule
CH" AzO'.
§534. Nous connaissons donc jusqu’a présent une série de corps
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DEUXIEME FAMILLE,
Glycocolles aromatiques.

(Formule générale : C*"H*"-7Az0".)

ACIDE AMIDOBENZOTQUE OU GLYCOCOLLE BENZOTQUE. (Eq.= 137.)

§ 535, Ce composé, qui dérive del'acide benzoique normal par
lasubstitution du résidu Az *, al'une des molécules d’hydrogéne
de cet acide remplacable par les métalloides, prend naissance
toutes les fois qu’on fait agir 'hydrogéne naissant sur I'acide nitro-
benzoTque. On peut I'obtenir, par exemple, en faisant passer jus-
qué refus un courant d’acide sulfhydrique dans une dissolution
de nitrobenzoate d’ammecniaque. Le mélange, abandonné & lui-
méme pendant quelques heures, se trouble lorsqu’on le porte &
I'thullition. On sature de nouveau d’acide sulfhydrique, puis on
fait bouillir comme précédemment, aprés une digestion de quel-
ques heures. On obtient ainsi un dépot abondant de soufre et une
ligueur brunétre ; on filtre, puis on sursature par 'acide acétique
concentré. Il se dépose alors de I'acide amidobenzoique qu’on
dissout dans I'eau bouillante et qu’on décolore par du noir ani-
mal. En remplacant 'acide acétique par de l'acide chlorhydrique,
on obtiendrait du chlorhydrate d’acide amidobenzoique qu’on
purifierait par la cristallisation.

L'acide nitrobenzoique se change également en acide amido-
benzotque lorsqu’on le fait bouillir avec de I'acide chlorhydrique
auquel on ajoute des lames d’étain. Il se forme, dans ce cas, un
chlorure double d’étain et d’acide amidobenzoique.

On pourrait évidemment I'obtenir, & la maniére du glycocolle,
en faisant agir 'ammoniaque sur I'acide benzoique monochloré
ou monobromé.

§ 536. L'acide amidobenzoique pur se présente sous la forme
de petits mamelons formés d’aiguilles trés-fines qui se trans-
{orment en une poudre amorphe par la dessiccation. Une dissolu-
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tion aqueuse de cet acide, refroidie trés-lentement, le laisse dé-
poser en assez gros cristaux. 1l se sépare & I'état amorphe de sa
dissolution alcoolique.

Il se dissout trés-bien dans I'eau bouillante. L'alcool et I'éther
le dissolvent facilement. Il est inodore. Sa saveur est doucedtre
et légérement aigrelette. Sa dissolution s’altere assez prompte-
ment au contact de I'air. Chauffé, il commence par fondre, puis
se décompose en laissant un résidu de charbon assez abondant.

Chauffé avec de la potasse caustique, il laisse dézager de I'am-
moniaque et de I'aniline ; il se forme en méme temps du carbo-
nate de potasse.

De I'acide nitreux qu’on fait arriver dans sa dissolution aqueuse
le change en acide oxybenzoique. L’acide amidodracylique, son
isomére, se change, dans les mémes circonstances, en acide pa-
roxybenzoique, et I'acide anthranilique, son second isomére, en
acide salicylique. Lorsqu'on fait passer 'acide azoteux non plus
dans une dissolution aqueuse d’acide amidobenzoique, mais dans
une dissolution alcoolique, il se forme un nouveau composé, I'e-
cide diazoamidobenzoique

C*H" Az’ 0%
Sa formation s'explique au moyen de I'équation
2 (C'"H?Az0*) + AzHO' = 2H?0? + C*H" Az O°.

Chauffé en vase clos & 140 degrés avec de l'acide acétique con-
centréou traité par le chlorure d'acétyle, 'acide amidobenzoique
se change en un acide isomeére de I'acide hippurique.

En remplacant le chlorure d’acétyle par le chlorure de ben-
zoile, on obtient un dérivé benzoique analogue au précédent,
qui se dissout difficilement dans les différents dissolvants.

Les autres chlorures des radicaux d’acides se comporteraient
probablement d’une maniére semblable.

Le perchlorure de phosphore l'attaque & I'aide d’'une douce
chaleur. Le produit de la réaction, trailé par l'eau, se charge
de phosphale amidobenzoTque cristallisable en belles aiguilles;
il se sépare en méme temps une matiére résinoide insoluble dans
I'eau.
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Traité par I'eau de brome, il donne de V'acide tribromoamido-
benzoique et de la tribromaniline.

L'acide amidobenzoique, & la maniére du glycocolle, forme
des combinaisons définies et trés-nettement cristallisées, avec
les acides minéraux et organiques, dans lesquelles il joue le role
de base.

1l s'unit également aux oxydes métalliques, avec lesquels il
forme de véritables sels. -

1l donne pareillement naissance a des éthers.

Ces derniers s’obtiennent facilement par la réduction des
éthers nitrobenzoiques correspondants. L'amidobenzoate de mé-
thyle s'obtient en réduisant le nitrobenzoate de méthyle par le
sullhydrate d’'ammoniaque. C’est une huile incolore plus dense
que I'eau.

L'amidobenzoate d’éthyle s'obtient en réduisant le nitroben-
zoate d’éthyle de la méme maniére que le précédent. C'est une
substance huileuse, presque incolore, qui présente la plus grande
ressemblance avec I'amidobenzoate de méthyle. Ces deux com-
posés ne paraissent pas s'unir aux bases, mais ils forment avec
les acides des combinaisons parfaitement définies.

En faisant agir les iodures de méthyle et d’éthyle sur I'acide
amidobenzoique, en présence de la polasse, M. P. Griess a donné
naissance a des isoméres des composés précédents, dont ils dif-
férent en ce qu'ils s'unissent aux bases: de la les noms d’acides
méthylainidobenzoique, éthylamidobenzoigue, par lesquels il les
désigne. De méme que 'acide amidobenzoique, ils se combinent
avec les acides.

En augmentant la proportion de potasse et celle de I'iodure du
radical alcoolique, M. P. Griess a réalisé la production de com-
posés dans lesquels 2 et 3 équivalents d’hydrogéne sont remplacés
par 2 ou 3 équivalents du radical alcoolique. Ces derniers for-
ment, comme les précédents, des combinaisons définies avec les
acides.

Lorsqu’on fait agir une solution de cyanate de potasse sur la
dissolution du ehlorhydrate ou dusulfate d’acide amidobenzoique,
du sulfate de potasse ou du chlorure de potassium prennent nais-
sance en méme temps qu’il se sépare un produit cristallisable
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dont nous avons observé la formation, M. Gal et moi. Ce composé,

qu'on peut considérer comme résultant de la soudure de 1 mo-

lécule d’acide cyanique et de 1 molécule d’acide amidobenzoique,

et dont la formation peut s'expliquer au moyen de I'équation
C*HAzO? + CYH Az O = CYH*Az* 0",

ne serait autre que Vacide hydantobenzoique, ou acide hydan-

toique de la série benzoTque.

L’acide amidnbenzoique s'unit pareillement aux divers éthers
cyaniques avec lesquels il forme des combinaisons parfaitement
définies.

Les divers éthers amidobenzoiques forment également avec
I'acide cyanique et les éthers cyaniques des combinaisons tres-
nettement définies, ainsi que nous I'avons reconnu, M. Gal et moi,

Nous avons expliqué le double role des composés de ce groupe
dans les généralités que nous avons exposées.

La composition de I'acide amidobenzoique est représentée par

la formule -
CYH' Az 0%,

ACIDE AMIDODRACYLIQUE. (Eq. = 137.)

§ 537. L'acide nitrodracylique est facilement réduit sous I'in-
fluence de I’élain et de I'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate
formé dans ces circonstances se dépose par I'évaporation de la
liqueur sous la forme de lamelles ou de prismes incolores.

L’acide libre cristallise soit en rhomboédres, soit en fines ai-
guilles groupées en étoiles. L’eau, 'alcool et I'éther le dis-
solvent.

Les combinaisons qu'il forme avec les acides sont isoméres
avee les composés correspondants formés par I'acide amidoben-
zoTque, el présentent avec eux la plus exacte ressemblance.

L'acide nitrosalylique, placé dans les mémes conditions que
ses deux isomeéres, devra fournir 'acide amidosalylique, qui ne
serait autre évidemment que I'acide anthranilique.

La composition de I'acide amidodracylique est représentée par
la formule

C'11’Az 0",
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ACIDE AMIDOCUMINIQUE. 207

ActoE ammocumiNioue. (Eq. = 179.)

§ 538. Ce composé s'obtient, de méme que l'acide amidoben-
z0ique, au moyen de la réduction de I'acide cuminique mononitré
par le sulfhydrate d'ammoniaque. L'opération doit étre conduite
de l]a méme maniére : la purification s’effectue par les mémes
procédds.

Peu soluble dans I'eau froide, plus soluble dans I'eau bouil-
lante, 'acide amidocuminique se dissout trés-facilement dans I'al-
cool et I'éther. Il se sépare de sa dissolution aqueuse sous la
forme de petits prismes incolores ou faiblement colorés en jaune
et de sa dissolution alcoolique en cristaux tabulaires qui pré-
sentent une certaine ressemblance avec 'acide cuminique.

L’acide amidocuminique, en solution aqueuse, est transformé
par Pacide nitreux en acide oxycuminique ; comme dans toutes
les réactions de ce genre, il y a séparation d'azote et d'eau :

C*H" (AzH*)O' + AzHO' = I*0* + 2 Az + C*H"O".
: =i
Atide amidocuminique. Acide oxycuminigue.

La dissolution aleoolique de l'acide amidocuminique donne,
sous 'influence du méme réactif, un acide bibasique , 'acide
diazocuminamidocuminique, :

C!u HWAZ:O‘, Cinﬂu (AZHE]Oi = (40 H?!Azsos'

Distillé sur de la baryte anhydre, il se scinde en acide carbo-
nique qui s'unit i cette base et forme un carbhonate, tandis qu'il
passe & la distillation de la cumidine

C*H" (AzH*)0' + 2Ba0 = C*0',2Ba0 + C*H" (AzH?),

———

Acide amidocuminique. Cumidine.

L'acide amidocuminique s'unit & l'acide cyanique de méme
que I'acide amidobenzoTque et donne naissance a l'acide hydanto-
cuminique

C?H"Az*0°.
Les combinaisons de l'acide amidocuminique sont peu con-
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CHAPITRE X.
ALCOOLS DIATOMIQUES 0U GLYCOLS.

Production des glycols par synthése, — Relations qu'on observe entre les glycols et
I'alcool ordinaire. — Etude des glycols en particulier. — Glycol méthylénique. —
Glyeol vinique. — Produits d’oxydation. — Action des. hydracides. — Glycol
monochlorhydrique ; glycol dichlorhydrique. — Action des oxacides. — Glycol
monpacétique; glycol diacétique, — Glycol monobulyrique; glycol dibutyrique.
— Glycol valérique. — Glycol distéarique. — Glycol dibenzoigue. — Glyeol sue-
cinique. — Glyeol oxalique. — Oxyde d'6thyléne. — Ethers polyéthyléniques. —
Propylglyeol. — Batylglycol. — Amylglycol. — Analogies de ces divers com-
posésavec le glycol. —Glycols aromatiques.— Glycol Lollylénique, hydrobenzoique,

§ 539. Entre les différents alcools que nous avons examinés
précédemment et la glycérine, dont I'étude fera I'objet d’un pro-
chain Chapitre, viennentse placer des produits fort intéressants,
qui nous offriront un ensemble de propriétés entiérement com-
parables & celles de I'alcool, tout en présentant une physionomie
loute spéciale. Ces composés, dont on doit la découverte &
M. Wurtz, ont recu de ce savantle nom de glycols, qui exprime
de la maniére Ia plus nette cetle double analogie qui les rattache
al'alcool d’une part, a la glycérine de I'autre.

Nous trouverons entre ces composés et I'alcool vinique les
mémes relations que celles qu’on observe entre I'acide oxalique et
lacide acétique, I'acide succinique et I'acide butyrique. De méme
(qu'un acide bibasique exige 2 équivalents de base pour sa neu-
iralisation compléte, de méme un glycol pour s’éthérifier complé-
lement, en présence d’un acide monobasique, exige 2 équivalents
de cet acide, avec élimination de 2 molécules d’eau.

Nous considérerons done les glycols comme des alcools diato-
miques, exprimant par la qu'ils possédent une capacité de satu-

ration douhIe de ce]]e de l'alcool ordinaire et de ses homologues.
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210 GLYCOLS.

On connait aujourd’hui six glycols parfaitement définis, savoir:

Le glycol vinique............ C'H® 0.
» propylique......... C° He O,
»  butylique.......... C* H"O".
" amylique. . ... ... CIYHZ0f.
o cohexyliguesie ey v HE2HEOY
o " ootyhgue.co: i GERRON

Ces produits, dont la composilion ne différe, comme on voil,
de celle des alcools monoatomiques qui leur correspondent que
par 2 équivalents d'oxygéne en plus, peuvent tous sobtenir
synthétiquement a l'aide du gaz oléfiant et de ses divers homo-
logues.

Mais, de méme qu'il existe un composé qu’on pourrait consi-
dérer comme I'homologue immédiatement supérieur de 1alcool
vinique, en ne considérant que sa composition ('alcool isopropy-
lique), tandis qu'’il en différe d’une fagon tellement considérable,
au point de vue des fonctions chimiques, qu'on est obligé de e
placer dans un groupe, & part celui des isoalcools, de méme nous
rencontrerons & I'égard des glycols de semblables isoméries.
Aussi, lorsque nous étudierons un glycol, devrons-nous Iexa-
miner avec beaucoup de soin avant de pouvoir affirmer que, bien
que différent de C*H* de celui qui le précéde el qui posside
tous les caractéres d'un glycol normal, il en est bien véritable-
ment 'homologue. .

Afin de me bien faire comprendre, je considérerai I'hydro-
carbure

CoHe,
homologue du gaz oléfiant
c'RY.

On peut regarder ce composé comme résultant de la conden:
sation de 3 molécules de C*H* en une seule et le représenter par

C'I?, C*HE, C* 12,

On peut ¢galement le considérer comme résultant de 'asse-

iati hone & et 3 molécules d’hydrogéne, et le re-
clatipm g SRS UnvarsteLmelyen L



GLYCOLS. 211

présenter par
C2He, C2HE, G2H.
En faisant réagir le brome sur ces hydrocarbures, nous pour-
rons avoir
C*H*Br, C*H?, C*H*Br,
qui est le véritable homologue de la liqueur des Hollandais
bromée
C*II*Br, C*1II*Br,
ou bien le composé
Cc*n’, C*H*Br, C*HBr,

dont la constitufion est essentiellement différente. Le premier,
sous 'influence de I'oxyde d'argent, donnera le véritable homo-
logue du glycol normal, le second ne fournira qu'un isomeére.

On voit donc qu'a coté des glycols normaux viennent se pla-
cer des isoglycols, de méme que nous connaissons des alcools
monoatomiques normaux et des isoalcools.

On ne eonnait encore, quant & présent, aucun glycol aroma-
tique dérivant d’un hydrocarbure a 'aide de procédés sembla-
bles & ceux qui permettent d’engendrer les glycols de la série
grasse,

On peut néanmoins rattacher & ce groupe I'hydrobenzoine étu-
di¢e avec tant de soin par M. Grimaux.

Nous ne connaissons pas quant a présent le glyeol benzoique,
mais nous connaissons quelques-uns de ses éthers.

§ 540. Avant d’aborder I'étude des glycols de la série grasse,
les seuls qui nous soient bien connus jusqu’a présent, je me pro-
pose de vous indiquer les propriétés fondamentales et les réac-
tions principales que présente ce groupe de composés.

Mis en présence d'un hydracide, les glycols penvent échan-
ger soit 1, soit 2 équivalents d’hydroxyle contre 1 ou 2 équiva-
lents du radical de cet hydracide pour donner naissance a des
composés qui correspondent aux éthers simples avec élimina-
tion d'eau. Ils peuvent également échanger 1 ou les 2 équiva-
lents d’hydrogéne qu'ils renferment de disponibles contre
1 ou 2 équivalents d’un radical d'acide, et par suite engen-
drer deux groupes d'éthers composés. Enfin, soumis a la double
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212 GLYCOLS.

influence d'un hydracide et d'un oxacide, ils produisent des
¢thers mixtes. C'est ce que je vous démontrerai, de la maniére
la plus nette, lorsque nous nous occuperons de I'étude du gly-
col vinique, le seul dont je me propose de vous tracer I'histoire
avec quelques détails.

Les éthers composés dérivés de ces glycols reproduisent ces
derniers lorsqu'on les saponifie par des dissolutions de potasse
de soude ou de baryte caustique 4 la température de I'ébullition.

Les ¢thers formés par les hydracides et les éthers mixtes ne
reproduisent pas dans ces circonstances ces gl yLoIs eux-meémes,
mais les anhydrides de ces glycols.

Ces anhydrides, en s'unissant directement & 'eau, peuvent ré-
générer les glycols eux-mémes. (Vest ainsi qu’on a

C'H'0? + H*0* = C'HO'.

Anhydride du glycol. Glyeol vinique.

En s'assimilant 1 molécule d’un hydracide, ils reproduisent
I'un des deux éthers simples qui dérivent de I'action de I'hydra-
cide sur le glycol. En effet, on a

C'H'0* + HCl = C'HCIO*

Anhydride Monochlorhydrine
du glycol. du glycol.

En s'associant directement aux oxacides, ils peuvent repro-
duire les éthers composés des glycols. C'est ainsi qu'on a

C'H*0? C‘H‘
C'H'O? + 0= ., s e o b O
H C'H 0%,
Anhydride Acide Monoacéline
du glycol. acélique. du glycol.

Ces anhydrides s'unissent pareillement & I'ammoniaque et
donnent naissance a des composés basiques, que nous étudierons
plus tard, dans lesquels 1 molécule d’ammoniaque peut se trou-
ver associée soit & 1 molécule de I'anhydride, soit a plusieurs
molécules de ce dernier condensées en une seule.

Traités par les métaux alcalins (potassium ou sodium), les
glycols échangent 1 ou 2 équivalents d’hydrogéne contre 1 ou
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2 équivalents de métal alealin, donnant ainsi naissance & des
composés qui correspondent & I'alcool potassé ou sodé.

Ces derniers, traités par les bromures ou iodures des radicaux
aleooliques, échangent 1 ou 2 molécules du métal alcalin contre
1 0u 2 molécules du radical alcoolique, de I'éthyle par exemple,
engendrant ainsi la mono ou la diéthyline.

Les glycols normaux pourraient enfin fournir deux aldéhydes
(ui seraient, dans le cas particulier du glycol vinique,

C'HOf,
représentées par les formules
C*HYO* et C'H?O

La seconde seule est connue: c’est le glyoxal, dont nous dé-
crirons le mode de production et les propriélés lorsque nous
nous occuperons du glycol vinique.

Je ne pousserai pas plus loin ces généralités, qui sufﬁront je
pense, a caractériser le groupe de corps dont I'étude [ait I'objet
de ce Chapitre, et je me bornerai a vous décrire, d’'une maniére
détaillée, le glycol vinique qui en est le principal représentant.
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214 GLYCOL METHYLENIQUE.

PREMIER GROUPE
(Composés de la forme : C*H™+* 0).

Grycor mérnvrénioue. (Eq. = 48.)

§5#. Le premier groupe de cette intéressante famille, le
glycol méthylénique, nous est encore inconnu, mais nous con-
naissons quelques éthers simples qui s’y rattachent el qui con-
stituent les homologues inférieurs de la liqueur des Hollandais
et de ses analogues. C'est ainsi que I'on connait les composés

C?H?I, C’H*Br®, C'HCL.

On obtient Iiodure de méthyléne en faisant agir une solution
moyennement concentrée d’éthylate de soude sur l'iodoforme,
ainsi que 'exprime I'équation

C*H’NaO? + C*HP = Nal + C*H'I® + C'H'O".

———d

l"s'.lh)'lale Iodoforme., Todure Oxyde
de soude. de méthyléne. d’éthyléne.

On pourrait se le procurer plus avantageusement, suivanl
M. Boutlerow, en chauffant en vases clos, & 150 ou 160 degrés,
I'iodoforme avec une solution concentrée d’acide iodhydrique.
En effet, on a

CHP -+ H = GCHI* + I

L'iodure de méthyléne est un liquide jaune, limpide, trés-ré-
fringent, qui se solidifie en lamelles brillantes vers zéro. Chaufié
avec de I'acétate d’'argent en présence d’acide acétique cristalli-
sable, il donne naissance a du diacélate de méthyléne

c2B? CHEO? B £ &
I* ""2( .‘\é: %01) =aAgl-+ (C‘HSO’)ZE 072

lTodure de méthyléne, Diacétate de méthyléne,

C'est un liquide incolore, plus léger que I'ean. Chauffé en
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vases clos avec de 'oxyde de plomb, il donne naissance & de
l'acétate de plomb et & de Vozyméthyiéne.

Il est probable qu’en remplagant 'acétate d’argent par le bu-
tyrate, le valérate, le benzoate, on donnerait naissance a des
composés analogues aux précédents, lesquels devraient étre con-
sidérés comme les éthers d'un glycol représenté par la formule

CH ) .,
W

Mais, dés qu’on saponifie ces éthers en vue d'isoler le glycol
correspondant, celui-ci se scinde en eau et aldéhyde méthylique,
ainsi que 'exprime 1’ équation

C*H'O' = H*O* + C*H*0e.

Glycol mélhylique. Aldéhyde méthylique.

Grycor vistQue. (Eq. = 62.)

§ 542. Tout le monde sait que le gaz oléfiant, en s'assimilant
une molécule de gaz bromhydrique, donne naissance au produit

C'H¢ Br,
qui, par son contact avec les hydrates alcalins, peut reproduire
le composé
C'H:, HO = C'H° 0?,
qui n’est autre que l'alcool ordinaire.

Ce méme gaz oléfiant, en s'unissant & 2 molécules de brome,
engendre un composé diatomique, la liqueur des Hollandais
bromée

C'I'Bre,
qui, sous l'influence de I'oxyde d’argent et de 'eau, échange son
brome contre de 'hydrogéne, donnant naissance a

CYHI(HO? )%, = CHHEOY,

aleool diatomique qui n'est autre que le glycol.
En soumeltant au méme traitement les divers homologues de
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216 GLYCOL VINIQUE.
la liqueur des Hollandais bromée
C® H® Br?,
G¥H* Bl
CNIHIII Brl’

onobtiendrait successivement le propyiglycol,le butylglycol, ele.,
composés qui sont au glycol ce que les alcools propylique et bu-
tylique sont & I'alcool ordinaire.

1l est préférable, pour opérer la synthése du glycol vinique,
qui fait 'objet de I'étude présente, de substituer & I'oxyde d’ar-
gent des sels de ce métal desséchés avec soin : on obtient ainsi
du bromure d’argent et des éthers composés du glycol, quil
suffit de décomposer ensuile par les alcalis pour en retirer
cette substance. Supposons, par exemple, qu'on ait fait réagir
sur 1 équivalent de bromure d’éthyléne 2 équivalents d’acétate
d’argent, on obtiendra du bromure d’argent et du glycol diacé-
lique. C'est ce qu'exprime I'équation suivante :

SN2 FHe
230 ;130 0° -+ B = 2 AgBr -+ (CFH?O,), 0",
L’action est déterminée, dans cette circonstance, par I'affinité
considérable du brome pour I'argent.

L’expérience ayant démontré que la réaction s'accomplissail
plus facilement en présence de l'acide acétique cristallisable, on
opere de la maniére suivante.

Pour 100 parties de bromure d’éthyléne, on prend 180 parties
d’acétate d’argent bien sec. On méle ces deux substances dans un
mortier, en leur ajoutant une quantité d’acide acétique cristalli-
sable capable de former une pate molle. Cette derniére, introduile
dans un ballon & long col, est chauffée pendant plusieurs jours
au bain-marie. On reconnait que la réaction est lerminée lors-
qu'une petite portion du mélange, exprimée dans du papier bu-
vard, laisse un résidu complétement fusible de bromure d'argent.
Lorsque ce terme est atteint, on laisse refroidir le ballon, puis on
en épuise le contenu par I'éther, dont on se deébarrasse ensuile
par une rectification au bain-marie.
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Le résidu, soumis 4 la distillation, commence a bouillir vers
100 degrés, le thermomélre monte rapidement a 120, et s'y fixe
pendant quelque temps; il distille alors de I'acide acétique, puis
la température s'éléve graduellement jusque vers 200 degrés.
Toute la portion de liguide qui passe & partir de 1jo degrés est
mise de cdté; elle renferme une forte proportion de glycol dia-
cétique. Une fois qu’on s’est procuré cette substance, on peut en
extraire le glycol, en la distillant soit avec de I'hydrate de po-
tasse, soit avec une dissolution concentrée d'hydrate de baryte.
On n'obtient pas du premier coup du glycol pur ; le produit dis-
lillé renferme, en effet, oulre de l'eau, quelques traces d'un li-
quide huileux et empyreumatique. Pour le débarrasser de ces
impuretés, il suffit de le soumetire & de nouvelles rectifica-
lions, en recueillant & part ce qui passe seulement au-dessus de
180 degrés.

§ 543. A I'état de pureté, le glycol est un liguide incolore,
inodore et légérement visqueux. Il posséde une saveur sucrée. Sa
densité & zéro est de 1,125, Sa densité de vapeur a été trouvée
par expérience de 2,164,

Le glycol bout a 197 degrés, et distille sans altération jusqu’a
la derniére goutte. La moindre proportion d’eau ou de glycol
acétique abaisse son point d'ébullition d'une maniére trés-appraé-
ciable. Refroidi par le bain d’acide carbonique solide et d’éther,
il acquiert une consistance gommeuse sans se solidifier complé-
tement.

11 se dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans I'eau.
L'éther n’en prend que des traces,

Sa composition est représentée par la formule

C'HP0" = 4 vol. vap.

Il dissout I'hydrate de potasse avee dégagement de chaleur. Le
carbonate de potasse s’y dissout sensiblement, ainsi que le chlo-
rure de sodium, et surtout le chlorure de calcium. Le chlorure
de zine s’y dissout avec dégagement de chaleur. Le sublimé cor-
rosif y est tellement soluble & chaud, que la liqueur se prend en
masse par le refroidissement.

Le chlore agit sur le glycol, mais moins énergiquement que
sur l'aleool.
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218 GLYCOL VINIQUE.

1l se forme dans le contact de ces deux corps des produits chlo-
rés et non chlorés, les premiers bouillant entre 108 et 200 de-
grés, les seconds vers 200 degrés et au-dessus. Au nombre de ces
derniers se trouve un liquide oléagineux, bouillant a 240 degrés.
Sa composition, représentée par la formule

Clznlaon’
prouve qu'il dérive de 3 molécules de glycol. En effet, on aurait
3(C'H°OY) + 20l = CH'#0® +- 2HCl + 2 H* 0%

Il se mélange & Pacide sulfurique en s'échauffant beaucoup et
se colorant & peine; il se forme dans cette circonstance un acide
analogue a 'acide sulfovinique. .

Lorsqu’on projette un globule de potassium dans du glyeol,
une vive action se manifeste, et la masse noircit. Avec le sodium,
I'action est plus calme, le métal disparait graduellement, et la
liqueur reste complétement incolore. Il se dégage de I'hydrogene
pur. On obtient dans cette réaction deux produits distincls,
savolr :

o , {C'HO!
Du glycol monosodé. .......... b pa
e | C'HO"

Du glycol disodé.............. | Na?

§ 544. Lorsqu’on humecte du noir de platine avec une goutte
de glycol, la température s'éléve immédiatement, des vapeurs
blanches se dégagent, une odeur de caramel se manifeste, le noir
de platine rougit en quelques points, et le glycol disparait bien-
Lot en donnant naissance & des produits volatils, parmi lesquels
prédominent I'acide carbonique et la vapeur d’eau.

En remplacant le glycol anhydre par une dissolution de cette
substance, dans trois fois environ son volume d’eau, humectant le
noir de platine avec ce mélange qu'on dispose dans un matras
préalablement rempli d’acide carbonique, et dans lequel on ne fait
arriver l'air qu'ultérieurement et d’une maniére trés-lente, Poxy-
dation marche régulierement, et le glycol se convertit presque
entierement en acide glycolique. Cette réaction, comparable i
celle que nous présente l'alcool placé dans les mémes circon-
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GLYCOL VINIQUE, 219
stances, peut s’expliquer au moyen de I’équalion
C'H°0* + 40 = H*0* + C*H'0".
Glycol, Acide glymlique.

L'acide nitrique oxyde le glycol trés-énergiquement. Emploie-
t-on I'acide fumant, I'action est des plus vives, des torrents de
vapeurs nitreuses se dégagent, et 'on obtient une abondante
cristallisation d’acide oxalique. Avec I'acide ordinaire, l'action
est beaucoup plus faible : il se forme, dans ce cag, de l'acide
glycolique, mais I'acide oxalique est le produit principal de la
réaction. La formation de ce dernier produit peut s'expliquer au
moyen de I'équation

C'H°0' + 80 = 2H*0* + C'H?O".

En employant de l'acide trés-dilué, I'action exige un temps
considérable pour s’accomplir entiérement; le produit dominant
est alors I'acide glycolique, mais on constate encore la produc-
lion d'une petite quantité d’acide oxalique.

1l se formerait, en outre, dans celle réaction, suivant M. De-
bus, une petite quantité d’acide glyoxylique

Ci HZI 01:
et de glyoxal
C-\II! O.i,
substance qui se comporte a la maniére des ald¢hydes.

L’'hydrate de potasse, & la température de 250 degrés, oxyde
énergiquement le glycol, de I'hydrogéne se dégage, il se forme
une petite quantité de carbonale et de glycolate alcalin; le pro-
duit principal est encore ici de loxalate de potasse. L'équation
suivante rend parfaitement compte de la réaction :

C'HO* + 2(KHO?) = C'K?0* + 8H.

Chauffé avec 3 & 4 fois son poids de chlorure de zine, le gly-
col perd H*O* et se transforme en aldéhyde vinique ; on observe
en méme temps la formation d'une substance dcre, bouillant un
pen au-dessus de 1oo degrés, qui parait étre aldéhyde croto-

nique,
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Le glycol décompose I'acide oxalique a la mani¢re de la glycé-
rine; il le dédouble, vers 100 degrés, en 1 mélange d’acides car-
bonique et formique.

Ethers simples du glycol.

Action des hydracides sur le glyeol.

§ 543. Les hydracides, par leur action sur le glycol, donnent
chacun naissance i deux produits distincts qui dérivent de cette
substance par I'élimination successive de HO* et 2 HO* et subsli-
tution de 1 ou 2 équivalents du radical de I'hydracide. C'est ce
qu’expriment les deux équations suivantes :

(54 1) Ao T
{0+ BR= L 0+ RO
CH ;g 22
e %04—0—2}]“:‘- R z—l—'.lH 0'.

(GLYCOLS CHLOR HYDRIQUES,

§ 546. Du glycol saturé de gaz chlorhydrique étant introduit
dans un tube qu’on scelle & la lampe, on le chauffe au bain-marie
pendant vingt-quatre heures. Au bout de ce temps, I'acide ayant
disparn, le liquide est saturé de nouveau, puis chauffé. Le méme
traitement étant répété plusieurs fois, on oblient finalement une
liqueur acide.

En soumettant ce produit brut a des distillations fractlonnéus,
on finit par obtenir un liquide qui bout réguliérement a 128 degrés.

Ce liquide est incolore, neutre au goit, et soluble en toutes
proportions dans I'eau. Lorsqu’on le chauffe et qu'on approche
de sa vapeur un corps en ignition, il brile avec une flamme bor-
dée de vert.

Sa composition est représentée par la formule

CYHEC10%,
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GLYCOLS CHLORHYDRIQUES. 221

Sa formation peut s'expliquer au moyen de I'équation

CHI e s
n: 0'+Cl _H,Cl 0*+ H*0%,
: Glycol. > Glycol

monochlorhydrique.

Il prend également naissance par 'union de I'éthyléne et de
I'acide hypochloreux, ainsi que nous l'avons vu § 65.

Le perchlorure de phesphore réagit trés-énergiquement sur le
glycol ; d’abondantes vapeurs d'acide chlorhydrique se dégagent,
et, pour éviter une action trop violente, il est nécessaire d'en-
tourer d'un mélange réfrigérant la cornue qui contient cette sub-
stance. A mesure que 'on ajoute le chlorure, le mélange s’épaissit,
et vers la fin, loin de refroidir, il est bon de chauffer légérement.
Lorsque la réaction est compléte,on soumeta la distillation frac-
tionnée le liquide que renferme le vase distillatoire, en recueillant
il part ce qui se passe au-dessous de 100 degrés; les portions qui
distillent au-dessus consistent presque exclusivement en chlor-
oxyde de phosphore. Les premiéres parties sont formées par un
mélange de ce chloroxyde avec un produit renfermant du carbone,
de I'hydrogéne et du chlore, qui bout & 84 degrés, el présente la
composition et les propriétés de la liqueur des Hollandais : c'est
le glycol dichlorhydrique.

Sa formalion peut s’expliquer au moyen de I'équation

. 2
C;ll,ll E 0! -2 PhCP = Ccﬁ + 2PhCPF0Q? + 2HCL

Glycol, Glyeol dichlorhydrique.

Les acides bromhydrique et iodhydrique fournissent, par leur
contact avec le glycol, des produits tout semblables.

En chauffant pendant un quart d’heure environ la mono-
chlorhydrine glycolique avec une solution alcoolique de sulfhy-
drate de sulfure de potassium, on obtient un sel de potasse qui,
décomposé par I'acide chlorhydrique, fournit par I'évaporation
un liquide huileux, qui n'est autre que la monosulflydrine
gheol,
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222 ACTION DES OXACIDES SUR LE GLYCOL.

A P'état de pureté, c'est un liquide incclore, huileux, plus pe-
sant que 'eau, dont I'odeur rappelle celle du mercaplan. Pen
soluble dans I'eau, moins encore dans I'éther, ce composé se
dissout en forte proportion dans I'alcool.

Sa composition est représentée par la formule

cHyo?
MY s

Traité par l'acide nitrique, il donne de I'acide iséthionique.

Sa dissolution détermine, dans les solutions de cuivre, de
plomb, de mercure, d’argent, des précipités tantdt floconneux,
tantot grenus, quelquefois visqueux,

Par sa réaction sur le cyanure de potassium, la monochlorhy-
drine du glycol donne naissance & de la monrocyanhydrine

CH 0%, C*Az.

Ethers composés du glycol.

Action des oxacides sur le glyeol.

§ 547. Lorsqu’on fait agir un acide monobasique sur le glycol
dans des tubes scellés & la lampe & des températures comprises
entre 150 et 200 degrés, on peut obtenir deux produits distinets
dérivant du glycol par I'élimination de 1 ou 2 équivalents d’hy-
drogéne auxquels se substituent 1 ou 2 équivalents du radical de
I'acide; c’est ce qu’expriment les équations

BEHY) s SR ,‘_C‘H"i FE
o |0 “ko =R |0 07,
Glyeol, K:;ﬂe. Glyeol

monobasigque.
C! 1 ;\H!
H];l {O' 2 E ‘ Q= CR, 20‘ + 21?0,
‘ Glyeol. ‘ Acide.  Glycol dibasique.

En faisant agir sur le premier de ces dérivés un acide différent
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de celui qui a servi 4 le former, on obtient un second composé,
véritable éther mixte, renfermant deux radicaux d'acide :

C'H) ., k CHE S
HR {0 3 EO e e
Glycul mon;;;:i'que. Glycol dibasique.

En faisant agir tout & la fois sur le glycol un hydracide et un
oxacide, on obtient des composés mixtes qui dérivent de cet
aleool par la substitution du radical de I'hydracide a HO* et par
Ja substitution du radical de I'oxacide au second des 2 équiva-
lents d’hydrogene disponibles.

La réaction peut s'exprimer de la maniére suivante :

C‘ Hi C'H¢

| 2102 _ o
_0+ go_znohR,R,o.

On arriverait au méme résultat en faisant agir 'hydracide sur
le glycol monobasique; ou bien encore, suivant M. Lourenco, en
faisant agir le chlorure ou le bromure du radical d’acide sur le
glycol normal.

Glycols nitriques.

§ 548. Nous avons dit plus haut, § 544, que lorsqu’on fait agir
l'acide nitrique fumant sur le glycol il s’établit une action des plus
vives, cette substance se changeant entiérement en acide oxa-
lique; que lorsqu’on remplacait I'acide concentré par de l'acide
dtendu, la réaction se produisait avec lenteur et que cette fois
il se formait, indépendamment de I'acide oxalique, une certaine
quantité d’acide glycolique, sans que dans I'un et l'autre cas
on ait mentionné la formation d’un composé nitrique.

M. L. Henry, qui a repris postérieurement cette étude, a pu
réaliser la production des deux glycols nitriques, que la théorie
faisait prévoir,
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204 GLYCOL MONONITRIQUE.

(GLYCOL MONONITRIQUE.

549, Ce composé s'obtient par I'action du glycol mono-
bromhydrique sur I'azotate d’argent. En effet on a

‘ l{)i

CHY Az0') o, C'H
Ag | H, AzQ'.\ °

HBr 07+ = AgBr+

La réaction s’effectue rapidement; pour la modérer, il est bon
de dissoudre le glycol bromhydrique dans de I'éther anhydre;
elle s'accomplit d’une maniére compléle en maintenant pendant
quelque temps, dans un bain d'eau tiéde, le vase qui renferme les
matiéres et qu'il faut avoir soin de faire communiquer avec un
appareil 4 reflux.

Le liquide éthéré séparé par la filtration, soumis a I'évapora-
tion spontanée, traité par le carbonate de potasse et desséché
sur du sulfate de soude anhydre, est repris par I'éther qui, cette
fois, 'abandonne dans un état de pureté parfaite par 1'évapora-
tion.

Le glycol mononitrique esl un liquide légérement ambré, mo-
bile, exhalant une légére odeur de fruit.

Sa saveur est sucrée el piquante. Sa densité est de r,31 @
11 degrés.

Il brale & la maniére des éthers nitriques. L'eau, I'aleool et
I'éther le dissolvent facilement.

Une solution aqueuse de potasse le saponifie en régénérant le
glycol.

Il se dissout en s'échauffant dans I'acide nitrique concentré;
de I'acide sulfurique ajouté a la liqueur en sépare du glycol di-
nitrique.

Les chlorures des radicaux d’acides agissent sur cet éther en
donnant naissance a des composés mixtes renfermant le radical
de I'acide et la vapeur nitreuse, qu'on peut par suile formuler
ainsi : L

4
(Az0O'), R %0-
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La composition du glycol mononitrique est représentée par la
formule
C'H*

4
H, Az0' >

Glycol dinitrique.

§ 550. La préparation du glyeol dinitrique est des plus simples.
On pourrait dissoudre le glycol dans I'acide nitrique fumant et
précipiter le produit formé par I'acide sulfurique.

1l est préférable de verser petit & petit le glycol dans la li-
queur sulfuronitrique, en ayant soin d’agiter aprés chaque addi-
lion et de bien refroidir le mélange. Le glycol dinitrique formé
surnage le mélange acide.

On le purifie par un lavage a I'eau qu’on fait suivre d’une di-
geslion avec une solution de carbonate de soude, ce qui le dé-
barrasse de toute trace d'acide; on le desséche enfin sur du
chlorure de calcium anhydre.

Le glycol dinitrique est unliquideincolore, mobile, sans odeur
bien sensible. Sa saveur est doucedtre et sucrée. Sa densité est
der,484 4 8 degrés.-

Insoluble dans I'eau, ce produit se dissout abondamment dans
I'alcool et dans 1'éther.

Ce corps est éminemment explosible, ainsi qu'il résulte des
recherches de M. Champion, qui ont été exécutées en France &
I'époque méme ot M. Henry s’en occupait en Belgique. Comme
les dérivés nitriques, en général, il exerce une action toxique
sur I'économie.

Sa composition est exprimée par la formule

CH )
(AzO') % O
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Glycols acétiques.

(GLYCOL MONOACKTIQUE.

§ 551. Lorsqu'on fait agir le bromure d’éthyléne sur une dis-
solution alcoolique d’acétale de potasse, il se dépose, suivant
M. Atkinson, du bromure de potassium, tandis que Valcool re-
tient en dissolution de I'acide acétique libre, de I'éther acétique
et du glycol monoacétique. On sépare facilement ce dernier des
deux autres produits au moyen d’une rectification ménagée.

C’est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique. Il s
dissout facilement dans I'alcool et dans I'eau. II bout & 182 de-
grés. Les alcalis le saponifient aisément.

Sa composition est exprimée par la formule

C'H

STIE () — ! i
CH= i i (9

(GLYCOL DIACETIQUE.

§ 552. Nous avons déerit la préparation de ce produit en trai-
tant de celle du glycol d'une facon assez détaillée pour n’avoir pas
besoin d'y revenir.

Pur, le glycol diacétique est un liquide neutre, incolore, doué
d’une légeére odeur acétique, qui se manifeste surtout lorsqu’on
le chauffe. Sa densité & zéro est de 1,128, Il bout entre 186 et
187 degrés.

L’alcool et I'éther le dissolvent en toutes proportions. Il exige
sept fois son volume d’eau & 22 degrés pour se dissoudre com-
plétement. Le chlorure de calcium le sépare entiérement de cetle
dissolution. Les alcalis le saponifient aisément.

Sa composition est représentée par la formule

12 (oY C'H*
C i 0 e (C\ I.[.’IOZ}:
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GLYCOLS BUTYRIQUES. 227

GLYCOL CHLOROACETIQUE.

§ 553. Ce composé s'oblient soit en faisant agir sur le glycol,
ila chaleur dubain-marie, un mélange d’acides acélique et chlor-
hydrique, la chauffe étant prolongée pendant quelques heures,
soit en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans de
la monoacétine chauffée & 100 degrés. On pourrait encore I'ob-
tenir par I'action du chlorure d'acétyle sur le glycol.

C'est un liguide incolore dont la densité est de 1,178. 1l bout
@145 degrés. L'eau froide est sans action sur lui, I'eau bouillante
ne le décompose que trés-difficilement.

Sa composition est représentée par la formule

crao = . OH

2
=cmeor, %

Glycols butyriques.

(GLYCOL MONOBUTYRIQUE.

§ 554. Ce composé s'obtient en chauffant & 200 degrés dans
un tube scellé & la lampe des quantités équivalentes de glycol et
d'acide butyrique pur.

C'est un liquide incolore, huileux, insoluble dans l'eaun, qu’il
surnage; abandonné au contact de ce liquide, il lui communique
bientdt une réaction acide par suite d'une décomposilion par-
lielle. A peine soluble dans!'ean, ce composé se dissout en toutes
proportions dans I'alcool et dans I'éther. Il bout vers 220 degrés.

Sa composition est exprimée par la formule

IRl
CH?0 = II C?HE’O, o',

GLYCOL DIBUTYRIQUE,

; § 555, Ce composé se prépare par un procédéd tout semblable
a celui dont on se sert pour obtenir le glycol diacétique; il suffit
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228 GLYCOLS BUTYRIQUES.

de remplacer I'acétate par le butyrate d’argent. On épuise le pro-
duit de la réaction par I'éther, puis on distille au bain-marie la
dissolution éthérée. Le résidu chauffé & feu nu passe, pour la ma-
jeure partie, entre 230 et 240 degrés.

A l'élat de pureté, c'est un liquide incolore, doué d'une odeur
bulyrique prononeée, qu'il communique & la peau d’une maniére
trés-persistante. Sa densité a zéro est de 1,024. Complétement
insoluble dans I'ean, ce produit se dissout en toutes proportions
dans I'alcool et I'éther. 1l bout vers 240 degrés et distille sans
éprouver d’altération,

Sa composition est exprimée par la formule

G

CUHU0' = (e | O

GLYCOL ACETOBUTYRIQUE.

556. Ce composé prend naissance par I'action réciproque du
butyrate d'argent et du glyeol chloracétique employés a équiva-
lents égaux, ainsi que I'exprime I'équation

CH I CHOY ., CHO il
b i lo — AgCl+ 0"

0% +
CB ]l? 03’ Cl H.’i 0! i
Glycol chloracétique. Glycol acélobutyrique.

e ——— e 4

C'est un liquide oléagineux, dont la saveur est amére et pi-
(uante,

Insoluble dans I'eau, ce produit se dissout facilement dans
Ialcool, Il bout vers 210 & 215 degrés.

(GLYCOL CHLOROBUTYRIQUE.

§ 557. Ce composé s'obtient de la méme maniére que le glycol
chloracétique : il suffit de remplacer ’acide acétique par I'acide
butyrique ou le chlorure d'acétyle par le chlorure de butyrile.

C’est un liquide incolore, dont la saveur est piquante et amére,
1l bout & 180 degrés. Sa densité est de 1,085, Insoluble dans
I'eau, il se dissout facilement dans 'alcool.
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Sa composilion est représentée par la formule

CH
CHCLO = Jlige.
C'H0%, Cl

Glycols valériques.

GLYCOL MONOVALERIQUE.

§ 558. Ce composé se prépare de la méme maniére que le
glycol monobutyrique; il présente les analogies les plus mani-
fesles avec ce dernier. C'est un liquide incolore, huileux, plus
léger que 1'eau, dans laquelle il est insoluble. Il se dissout en
toutes proportions dans l'alcool et dans I'éther. Il exhale I'odeur
de I'acide valérique d’une maniére trés-prononcée.

Sa composition est exprimée par la formule

C'H )

H(C'"H'0?) S-OE‘

CYH"YOf =

GLYCOL DIVALERIQUE.

§ 559, Ce composé, qui se prépare exactement & la facon du
glycol diacétique, se présente sous la forme d’un liquide huileux,
insoluble dans I'eau, bouillant vers 255 degrés.

Lalcool et I'éther le dissolvent avec facilité,

82 composition est représentée par la formule

c'nt

C*H*0° = (cre H:O?}:

o',

(GLYCOL ACETOVALERIQUE.

(e composé s'oblient en (railant le glycol monoacétique par
lacide valérigue. Cest un liquide huileux, incolore, neutre,
bouillant vers 230 degrés.
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230 GLYCOL DIBENZOIQUE.

Insoluble dans I'ean, ce produit se dissout en forte proportion
dans l'alcool et dans I'éther.

Sa composition est représentée par la formule
G

CUH' 0t = C'H? 0:‘ G He O

D

(GLYCOL DISTEARIQUE.

§ 560. En remplacant les sels d’argenl précédents par le stéa-
rate, on oblient une combinaison correspondante qui n’en différe
que par la substitution du radical stéaryle & 'acétyle. On relire
le produit ainsi formé par des lavages & I'éther et par I'évapo-
ration de la liqueur filtrée. Le glycol disléarique se sépare alors
sous la forme de paillettes brillantes, légéres, fusibles a 76 de-
grés, présentant la plus grande ressemblance avec la stéarine.

Sa composition est représentée par la formule

6 [0 — C‘ 11‘ i
C*H 0 = | ogpm o2 0.

(GLYCOL DIBENZOTQUE,

§ 861, Ce composé se prépare 4 la maniére des précédents en
faisant réagir le bromure d'éthyléne sur le benzoate d’argent.
Le produit de la réaction est épuisé par I'éther, et la liquen
filtrée soumise & 'évaporation spontanée. Les cristaux qui se sé-
parent sont comprimés dans des doubles de papier buvard; o
les redissout de nouveau dans I'éther.

Par I'évaporation spontanée de la dissolution éthérée, le glyal
dibenzoique se sépare sous la forme de prismes rhomboidaus
droits, brillants et incolores. Ces cristaux fondent & 67 degrs
en un liquide incolore, qui, pour se volatiliser, exige une tem-
péralure supérieure au point d’ébullition du mercure et distille
sans altération.

La composition de cetle substance est exprimée par la formul
C!: liii UN — {Cl\CHil()ﬂ' o E
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GLYCOL SUCCINIQUE. 231

L'acide benzoique se comporte & I'égard du glycol d’une tout
autre fagon que les acides du groupe acétique. En effet, main-
tient-on pendant longtemps & 200 degrés un mélange d’acide
benzoique et de glycol, ce dernier étant employé en excés, on
n'obtient jamais que le glycol dibenzoique.

GLYCOL SUGCINIQUE.

§ 562. L’acide succinique, insoluble dans le glycol froid, s’y
dissout complétement vers 150 degrés et donne un liquide hui-
leux, fortement acide, qui se prend au bout de vingt-quatre heures
enune masse de petits cristaux. C'est 'acide succinoéthylénique.

Cet acide, soumis & une température voisine de 3oo degrés,
perd de I'eau laissant un résidu qui cristallise par le refroidisse-
ment. Ce produit, qu'on débarrasse de I'acide succinique libre
par-un lavage & I'eau bouillante, dans laquelle il est insoluble,
se dissout dans I'éther et I'aleool d’olt il se sépare en trés-petits
cristaux. Ce dernier est le glycol succinique.

Sa composition est exprimée par la formule

CtH!

CuHaonzcs O

0

§ 563, Lorsqu’on chaufle le glycol avec de I'acide sulfurique au
masimum de concentration, équivalent & équivalent, on obtient
un acide sulfoconjugué qu'on peut séparer en étendant d’eau
la liqueur acide et la saturant, soit par du carbonate de baryte,
s0it par du carbonate de plomb.

Les sulfoglycolates purifiés par cristallisation étant redissous
dans I'ean, il suffira de traiter le premier par l'acide sulfurique ;
le second par I'acide sulfhydrifjue pour en isoler I'acide sulfo-
. glyeolique ou éthylénosulfurique
520!
R Ot 0%

L'oxalate d’argent traité par le bromure d’éthyléne donne un

produit ligquide, insoluble dans I'eau, doué d’une saveur sucrée
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232 DERIVES ETHYLES DU GLYCOL.

particuliére, bouillant & une température élevée, mais se décom-
posant en partie. L'ammoniaque le décompose instantanément
en donnant un abondant précipité d’oxamide,

Dérivés éthylés du glycol.

§564. De méme qu'on peut remplacer les 2 équivalents dispo-
nibles d’hydrogéne du glycol, soit partiellement, soit en totalité,
par desradicaux d’acide, on peut également substituer a ces 2 équi-
valents d’hydrogéne des radicaux alcooliques. On oblient ainsi
des composés qu'on désigne sous les noms de glycol monoéthy-
ligue, glycol diéthylique, dans le cas particulier de 'éthyle.

Le premier de ces composés s’obtient en chauffant au bain-
marie dans un appareil & reflux un mélange & équivalents égaux
d'iodure d’éthyle et de glycol monosodé. L'action étant terminés
aubout de quelques heures, on distille au bain d’huile; on obtient
de la sorte un liquide dont la majeure partie distille entre 13
et 140 degrés.

Le glyeol monoéthylique est un liquide limpide, incolore, dout
d’une odeur éthérée agréable. Il bout & 135 degrés.

Le second de ces composés, le glyeol diéthyliquee, s'obtiendrail
en faisant agir l'iodure d'éthyle surle glycol disodé.

C’est un liquide incolore trés-mobile, dont I'odeur éthérée
est fort agréable. Il bout a 123°5 comme son isomeére l'acétal
Sa densité est de 0,799 & zéro,

Ces composés sont représentés par les formules

CiHl
e Lo, Eihyigiyeo,
(Re 0
( o ’ t 0', Diéthylglycol.

En remplacant 'iodure d’éthyle par les iodures des différents
radicaux alcooliques, on obtiendrait les glycols mono et dimé
thyliques, mono et diamyliques, etc.

§ 1R 06 TR, TR drajpopl se rattache un produit désignt
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sous le nom d'éther qui n'en differe que par les éléments de
I'eau, de méme on devrait pouveir faire dériver du glycol deux
éthers distincts en raison de sa nature diatomique. Un seul de
ces composés a pu jusqu'a présent étre isolé, c'est celui qui dé-
rive du glycol par la soustraction de 2 molécules d’hydrogéne et
2 molécules d'oxygéne a I'état d'eau. M. Wurtz, & qui 'on doit
la découverte de ces divers composés, désigne ce produit sous le
nom d'ozyde d’éthylene. Je me propose d'entrer dans quelques
détails a I'égard de cette intéressante substance, en raison de
son importance théorique.

OXYDE D'ETHYLENE.

§ 566. Ce composé prend naissance dans I'action réciproque
du glyeol monochlorhydrique et de la potasse caustique. L'action
est instantanée; du chlorure de potassium se sépare, tandis qu'il
se dégage une vapeur combustible brilant a la maniére du gaz
oléfiant. La formation de ce produit s'explique facilement dans
ces circonstances. En effet, ona -

C I C10? + KHO* = KCl + H*0* + C'H* 0.
Glycol monochlorhydrique, Oxyde d'éthyléne.

On condense ce produit dans un récipient, entouré d'un mé-
lange réfrigérant, renfermant quelques fragments de chlorure de
caleium anhydre sur lequel on le distille ensuite.

Ce produit, isomére de 'aldéhyde et présentant le méme grou-
pement mécanique que cette substance, s'en distingue néanmoins
par quelques propriétés bien tranchées. C'est ainsi qu'il bout &
13%,5, tandis que I'aldéhyde bout & 21 degrés.

ATétat de pureté, ce corps présente les propriétés suivantes:
c'est un liquide incolore. trés-mobile, dont la densité est de
0,894 a zéro,

Il se méle en toutes proportions & I'eau, mais parait, vers
2tro, former avec elle un hydrate défini. Il réduit 'azotate d’ar-
gent et s'oxyde rapidement sous l'influence du noir de platine.

Cest de Tacigaglvepligns qyi0Eead, pajesqnee dans cette cir-

20.



234 OXYDE D ETHYLENE.

constance et non de 'acide acétique, ainsi qu’il arrive avee I'al-
déhyde. Néanmoins, comme cette derniére, il se transforme en
alcool sous I'influence de I'hydrogéne naissant, et comme elle il
s'unit également aux bisulfites alcalins.

Le brome g’y combine directement & froid et donne naissance
a des cristaux rouge-rubis qui sont un dibromure de dioxyéthy-
Iéne.

Le perchlorure de phosphore I'attaque énergiquement en pro-
duisant du chloroxyde de phosphore et du chlorure d’éthyléne,
On sait que, dans les mémes circonstances, 'aldéhyde se trans-
forme en chlorure d'éthylidéne.

§ 367. L'oxyde d’éthylene, isomére de I'aldéhyde, posside les
propriétés d’une véritable base ; il se combine directement &
Iacide chlorhydrique et le neutralise. Le produit qui prend nais-
sance dans cette circonstance est le glycol monochlorhydrique;
il se forme par une simple addition des deux corps mis en pré-
sence

CcH'

HCl 4 C'H' O = n (0 F

Oxyde Glycol mono-
d’éthyléne.  chlorhydrique.

L’acide acétique se combine aussi directement avec 1'oxyde
d'éthyléne. On obtient ainsi du glycol acétique bouillant vers
185 degrés. 11 distille & une température heaucoup plus élevée
un produit que M. Wurlz considére comme un acétate hasique
d’oxyde d’éthyléne.

L’oxyde d’éthyléne se combine directement & 'ean pour régé-
nérer le glycol. Cetle synthése peut s'opérer facilement en chauk
fant pendant quelques jours un mélange d'oxyde d’éthyléne et
d’eau dans un matras trés-fort scellé & la lampe. Le produit de
la réaction posséde une saveur sucrée. Soumis & une distillation
fractionnée, il fournit d’abord du glycol pur, puis le point d'é-
bullition monte rapidement jusqu'a 260 degrés. Ce qui distille
alors est un composé découvert par M. Lourenco el dont s
composition, exprimée par la formule
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ALCOOLS POLYETHYLENIQUES, 235
peut étre envisagée comme constiluée de la manitre suivante :
C'H!
¢
H!

0.

Ce composé s'obtient trés-facilement et enabondance lorsqu'on
chanfle pendant plusieurs jours au bain-marie un mélange d'oxyde
d'éthylene et de glycol.

M. Wurtz pense que l'acétate basique mentionné plus haut
doit étre représenté par la formule

(CH0?)?
CIﬁ]{HOIU — C!I[i 00.
R

Si, lorsqu’il ne passe plus de liquide & 260 degrés, on change
de récipient en continuantl toujours a chauffer, on recueille &
ago degrés une proportion trés-notable d’un produit excessive-
ment visqueux, parfaitementincolore, soluble dans 'eau, I'alcool
et I'éther, mais entiérement dépourvu de saveur sucrée. Ce
nonveau composé parait résulter de la combinaison de 2 atomes
d'oxyde d'éthylene avec 1 atome de glycol.

Sa composition peut, en effet, s'exprimer par la formule

cm-}

S CaHt
CUHYO' = i ‘0*.

1Bl

Enfin il distille, au-dessus de 300 degrés, un liquide incolore et
épais (ui n'est autre qu'un acétate particulier

{C4 H? 0:}! ™
c'Ht
CllIlﬂ!Ol\ — C! lli 010‘
C'H
ctH

d'oli I'on pﬁ'i"l% t-wl_llrl‘_wxba-uu[rtnli%?sﬂtédfill la 1b'\ry|e causligque, un
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composé de la forme

On voit done que 1, 2, 3 ou 4 atomes d’oxyde d’éthyléne fixant
1 équivalent d’ean peuvent engendrer une série de composés de
plus en plus compliqués, quoique présentant une trés-grande
simplicité dans leur constitution ainsi que dans leur mode de
formation,
On obtient ainsi
C'H'O* + H?0*=C' H* O,

e e ——

Oxyde d'éthyléne. Glycol,
2(C*H'0%) + H?0? = C* H"O",
Ux‘yde d*éthyléne. Almm;;;i'quc.
3(CYH'0?) + H?0? = CHH“0*,
Ox;'da d’éthyléne, Alr.m;l triéthylénique.
4(C'H'0?) + H20% = C'*H" 0",
Ox):de d'éthyléne. Alcuu‘l Létréthylénique.

Ces différents produits peuvent étre considérés comme des al-
cools polyatomiques résultant des condensations successives que
subit la molécule d’oxyde d’éthyléne au moment de sa combi-
naison avec I'eau.

Ces mémes composés pourraient également se dériver de 2,
3, 4 molécules de glycol condensées en une seule, avec sépara-
tion de 1, 2, 3 et 4 molécules d’eau, comme le démontrent les
équations suivanles :

2(C*H°0') — H'0* = C*H"0°,

o —— e —

Glyeol . Alcool diéthylénique.
3(C*H'0') — 21H'0* = C*BRH 0",
SOl Alcool triéthylénique.
4(C'HEO') — 3H?0* = C'"H'* 0",
h‘a;-l!;-l-.-_- Aleool télréll:y]él;ique.
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DIOXYETHYLENE. 237

Lorsqu’on fait agir I'acide acétique en excés sur le glycol et
qu'on opére sur des quantités de matiére un pen considérables,
on obtient des acétates de ces divers alcools, d’ou 'on peut, au
moyen de la saponification, les retirer dans un grand état de
pureté.

L'oxyde d’éthyléne s'unit directement & I'ammoniaque ainsi
qu'il le fait avec I'eau; la combinaison s'effectue directement
avec dégagement de chaleur. On obtient ainsi, par simple accou-
plement des deux produits mis en présence sans élimination
d’aucune substance, des bases trés-énergiques, résultant, a la
maniére des alcools polyéthyléniques, de association d’une mo-
lécule d’ammoniaque avec une ou plusieurs molécules d'oxyde
d'éthyléne condensées en une seule.

* Je reviendrai sur ces composés intéressanls dans le Chapitre
ol je traiterai de I’histoire des alcaloides.

DIoXYETHYLENE.

§ 568. Nous avons vu plus haut que le brome pouvait s’unir
avec I'oxyde d'éthyléne & basse température, en donnant des cris-
faux rouges.

Ces derniers, qui constituent un dibromure de dioxyéthyléne,
représenté par la formule

(C*H'0?)* Br?,

perdent facilement leur brome en présence de certains métaux
el nolamment du mercure, et se scindent en brome, qui s'unit au
métal, et en dioxyéthylene

(C-\ ]1! 03}2 — Csull OI‘

qu'on peut condenser dans un récipient.

Le dioxyéthyléne, solide & une basse température, fond 4+ o°
el serésout en un liquide incolore dont ’odeur faible et agréable
aquelque chose d’éthéré. Sa densité est de 1,048. 1l bout & 102 de-
grés, L'alcool et I'éther ne le dissolvent pas, Chauffé a 120 degrés

avec l'acide acétique anhydre, il s’y unit facilement ; il se combine
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



238 GLYOXAL,

avec peine, au contraire, & I'acide acétique cristallisable. Il ne
forme pas de combinaison avec I'ammoniaque.

Ce composé parait étre anhydride du glycol diéthylénique.

§ 569. Lorsqu'on fait agir I'acide azolique sur l'alcool i la
température ordinaire, il se forme, indépendamment des diverses
substances que nous avons signalées § 264 et 266, deux nou-
veaux produits découverts par M. Debus, qui se rattachent
étroitement au glycol. Il les désigne sous les noms de glyoxal et
d’acide glyoxylique. 1l existerait, suivant ce chimiste, entre le
glyoxal, V'acide oxalique et le glycol, des relations analogues &
celles qu'on observe entre I'ald¢hyde, 'acide acétique et I'alcool.
En effet, on a ;

CHHL0Y - GHIDI 5§ CIHLOY,

Aleool, Aldéhyde.  Acide acélique.
CH O, C'H* O, GER2 0%
Glycol. Glyoxal, Acide oxalique.

Le glycol et le glyoxal se transforment, en outre, tous deux en
acide glycolique : le premier par oxydation, le second par fixa-
tion d’eau.

L’acide glyoxylique, produit intermédiaire entre le glyoxal et
l'acide oxalique, aurait une composition représentée par la for-
mule

CAH0

On peut lui donner naissance en traitant le glyoxal par de I'acide

azotique trés-étendu. On a

C'H?0Y, Glyoxal.
C'H*0°, Acide glyoxylique.
C'H*0% Acide oxalique.

Le glyoxal est une substance solide amorphe, transparente, de
couleur jaunfitre, qui se dissoul avee la plus grande facilité dans
I'eau, I'alcool et Péther.

Les alcalis caustiques transforment immédiatement le glyoxa.
en glycolate. Il forme un miroir métallique avec l'azotate d'ar-

gent ammoniacal, Y B
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L’ammoniaque exerce sur le glyoxal une action fort remar-
quable. Mélange-t-on une dissolution sirupeuse de ce corps avec
trois fois son volume d’une dissolution concentrée et chaude
d'ammoniaque, la liqueur se colore en brun en méme temps
qu'une légére effervescence se manifeste, et bientdt il se sépare
de petites aizuilles dont la proportion augmente en abandonnant
pendant quelque temps ce mélange & upe température de 6o &
70 degrés.

M. Debus donne & cette substance, qui posséde des propriétés
basiques, le nom de glycosine. La formation de ce produit, dont
la composition est représentée par la formule

CHT Az,
peut s'exprimer au moyen de I'équation
3(C'H20Y) + 4AzH® = 6H'0* + C*HPAzZ'.
Glyoxal. Ei;;;sine.

Cette transformation est analogue a celle de I'essence d’amandes
améres en amarine et du furfurol en furfurine.

L'eau meére d’olt cette base s'est déposée, étant évaporde a
siccité, laisse un résidu brun. En le traitant par une dissolution
saturée d'acide oxalique en exces, on obtient un sel qui, purifié
par le charbon animal et par plusieurs cristallisations, forme des
prismes incolores plus solubles dans I'eau chaude que dans I'eau
froide.

En décomposant cette dissolution par la craie, de I'oxalate de
chaux se dépose, et la liqueur filtrée fournit, par 1'évaporation,
des cristaux disposés en faisceaux. C'est la base libre que M. Debus
désigne sous le nom de glyoxaline.

Sa formation est exprimée par la formule

: 2 (C'H*0Y) + 2AzIP = C°H'Az? -+ C2H?O' + H* 0.

b ey

Glyoxal. Glyoxaline. Ac, formique.

PropyLerycor. (Eq. = 950 ou 76.)

§ 570. On peut concevoir I'existence de deux propylglycols,
Celui que nous connzissons, el qui ne parait éire qu'un isomére
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du véritable homologue du glycol normal, se prépare a la ma-
niére de ce dernier, en faisant réagir le bromure de propyléne
sur l'acélate d'argent et décomposant ensuite par un aleali le
propylglycol acétique formé dans la réaction.

A T'état de pureté, ce propylglycol est un liquide incolore, ino-
dore, visqueux, doué d’une saveur sucrée. Sa densité est de 1,051
a zéro el de 1,038 & 23 degrés.

Il bout entre 188 et 189 degrés et distille sans altération jus-
qu’a la derniére goutte. Sa densité de vapeur a élé trouvée par
expérience égale 4 2,596.

Soluble en toutes proportions dans I'alcool et dans I'eau, le
propylglycol exige environ treize fois son volume d'éther pour
se dissoudre.

Dans son contact avec le propylglycol, le sodium fournit des
résultats analogues a ceux qu'il donne avee le glycol.

Lorsqu'on chauffe du propylglycol avec de I'acide azotique de
concentration moyenne, une action trés-vive se manifeste; il se
dégage des torrents de gaz formés de vapeurs nitreuses de bioxyde
d’azote, d’azote libre et d’acide carbonique. La liqueur soumise
I'évaporation fournit une abondanle cristallisation d’acide oxa-
lique ; les eaux meéres renferment de l'acide glycolique.

Remplace-t-on I'acide précédent par un acide plus étendu, I'a-
cide oxalique apparait encore, mais cette fois en petites propor-
tions, tandis qu'il se forme une quantité notable d'acide glyco-
lique. Détermine-t-on au contraire I'oxydation du propylglycol
avec beaucoup de lenteur, en humectant par exemple du noir de
platine avec du propylglycol dissous dans cinq & six fois son vo-
lume d’eau, les matiéres étant introduites dans un matras préala-
blement rempli d'acide carbonique et dans lequel on ne fait arriver
Iair que par diffusion,on observe dans ces cas des résultats d'une
grande netteté. Les progrés de l'oxydation se reconnaissent &
l'acidité de plus en plus prononcée que présente le liquide qui
mouille le platine. Dés qu'on la juge lerminée, on traite par I'eau
chaude la substance contenue dans le matras, on jetle sur un
filtre, puis on neutralise par la chaux la liqueur acide qui s'en
écoule. Le liquide évaporé jusqu’a siccité fournit un résidu qu’on
traite par 'alcool absolu. Une petite quantité de glycolate de
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chaux reste indissoute, tandis que la liqueur alcoolique renferme
un sel calcaire dont on peut retirer l'acide a l'aide de l'acide
oxalique.

Neutralisé par du carbonate de zine, ce produit donne par une
concentration ménagée des cristaux qui présentent les propriétés
et la composition de lactate de zinc.

La formation de I'acide lactique a I'aide du propylglycol, ana-
logue & celle de I'acide glycolique par 'oxydation du glycol nor-
mal, s'explique facilement au moyen de I'équation

C°H*O* + O' = H?0* + C°He 0",

Lorsque, dans cette oxydation Jente du propylglycol, l'opération
marche un peu trop énergiquement, le produit principal de la
reaction est de I'acide glycolique, qu’on peut facilement séparer
de l'acide lactique en saturant ces acides par la chaux et repre-
nant par de I'alcool anhydre qui dissout le dernier sel seulement.

Lorsqu’on emploie le permanganate de potasse pour oxyder le
propvlglycol, encore bien qu’on fasse usage de liqueurs étendues
et qu'on refroidisse le mélange, le produit consiste presque exclu-
sivement en acétate de chaux. Dans toutes ces oxydations, il est
curieux de voir avec quelle facilité 2 équivalents de carbone se
séparent de la molécule du propylglycol, le résidu présentant une
grande tendance a former des acides qui ne renferment que
4 équivalents de carbone, tels que les acides oxalique, glyco-
lique, acétique.

L'hydrate de potasse agit énergiquement sur le propylglycol &
la température de 250 degrés; de I'hydrogéne se dégage en abon-
dance, et I'on obtient une grande quantité d’oxalate de potasse;
il se forme en outre une petite quantité d'une matiére résineuse.

Le perchlorure de phosphore, se comporte avec le propylglycol
de laméme maniére qu’avec le glycol ordinaire ; on obtient, outre
le chloroxyde de phosphore, un produit neutre bouillant vers
100 degrés, qui n’est autre que du chlorure de propylene. La for-
malion de ces produits s'explique facilement au moyen del'équa-
lion -

C'H*0* + 2PhCl® = 2PhCI*0? + C*HPCP + 2HC.

Propylglycol. Chlorure de propyléne.
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Dans son contact avec les acides, le propylglycol engendre une
série de produits entidrement comparables & ceux que fournit le
glycol et dont je me garderai bien de vous donner la description,
la connaissance de ces composés ne présentant aucun intérét,
aprés celle que nous avons donnée des dérivés du glycol.

La composition du propylslycol est représentée par la formule

C'H'O' = C:_IIF i 0? = 4 vol. vap.

Buryrerycor. (Eq. = 1125 ou go.)

§ 571. La préparation du butylglycol étant entiérement cal-
quée sur celle de ses homologues, je ne crois pas devoir y revenir,
car je n'aurais qu'a répéler sansaucun profit tout ce que j'aidit
précédemment.

A Pétat de pureté, c'est un liquide incolore, inodore, sirupeux,
el possédant une saveur & la fois douce et aromatique. Sa densilé
a zéro est de 1,048. 1l bout de 183 a 184 dezrés. La densité de
sa vapeur a été trouvée par expérience égale a 3,188.

Le butylglycol se dissout en toutes proportions dans I'eau, I'al
cool et I'éther. Sa solubilité dans I'éther le distingue nettement
de ses deux homologues inférieurs qui 8’y dissolvent & peine.

L’acide azotique, méme trés-dilué, décompose le butylglycol
avec une grande énergie, des vapeurs nitreuses se dégagent en
abondance et la liqueur évaporée renferme de 'acide oxalique.
Si I'on opére & froid avec de trés-grandes précautions, on obtient
un homologue de I'acide lactique, que M. Wurtz désigne sous e
nom d’acide butyl-lactigue et dont la composition est exprimég
par la formule

C'HO".
Sa formation peut se représenter facilement au moyen de I'équa-
Lion
? C*HYO' + 0' = H?0? + C*H*0",

Butylglycol. Acide bulyl-lactique,

Les hglmtcs de _potasse et de soude attaquent vivement le bu-
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tylelycol & 250 degrés; de I'hydrogéne se dégage en abondance ;
le résidu renferme de 'acide oxalique, et non de I'acide sucei-
nique, comme on aurait pu s’y atlendre.

La compositlion du butylglycol est représentée par la formule

e+ S {0t = 4 vol. vep.

Les acides dans leur contacl avec cetle substance donnent
naissance & des composés éthérés analogues a ceux que fournit
le glycol.

L’hydrogénation de I'aldol opérée par I'amalgame de sodium
fournit un butylglycol isomére du précédent.

Awvireryeor. (Eq. = 1300 ou 104.)

§ 572. Ce produit, qu'on obtient par le méme procédé que les
précédents, se présente sous la forme d’un liquide incolore, ino-
dore et tros-visqueux; sa saveur, d’abord amére, présente un
arriére-godit aromatique. Lorsqu’on le place dans le bain d'acide
carbonique solide et d’éther, il se prend en une masse solide,
dure et transparente. Sa densité a zéro est de 0,987. Il bout &
177 degrés et distille sans altération. L'eau, I'alcool et I'éther le
dissolvent en loutes proportions.

L'amylglycol étendu d’eau s'acidifie & 'air en présence du noir
de platine. Quelque précaution qu'on prenne, avec quelque len-
tear quon conduise l'opération, non-seulement on n’obtient pas
d'acide correspondant a 'amylglycol, mais on ne recueille qu'une
trés-petite quantité d’un acide fixe, qui parait étre 'acide butyl-
lactique. Le produit dominant de celte oxydation est I'acide car-
bonique. On voit qu’a mesure que le poids de I'équivalent du
g]yco] que l'on considére s'éléve, le phénoméne présente de
moins en moins de régularité ; ¢’est ainsi que, tandis que la con-
version du glycol en acide glycollque s'effectue neltement, celle
du propylglycol en acide lactique ne s’accomplit que dans des
conditions toutes spéciales et que I'oxydation de 'amylglycol ne
donne que des quantités insignifiantes d'un acide fixe de la série
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L’acide azotique méme dilué réagit vivement sur "amylglycol
et donne une certaine quantité d’acide butyl-lactique.

Les acides engendrent, par leur contact avec I'amylglycol, des
composés analogues a ceux que fournit le glycol.

La composition de l'amylglycol est représentée par la formule

EEBE0 = 5 H iO’ = 4 vol. vap.

(GLYCOL OCTYLIQUE.

En chauffant & 100 degrés d’abord, puis ensuite & 120 degrés,
un mélange d'acétate d'argent et de bromure d’octyléne auquel
on ajoute de l'acide acélique cristallisable, on détermine une
réaction semblable & celle que nous avons signalée dans la pré-
paration du glycol vinique.

En épuisant le résidu par I'éther, filtrant, chassant I'éther par
Papplication d'une douce chaleur et soumettant le liquide restant
a des distillations fractionnées, on obtient un liquide incolore,
huileux, possédant une saveur brilante et une odeur aromatique
qui n'est autre que le diacétate d’octylglycol

CISHls
{CiH‘.\Oz): E 0.

En saponifiant cet éther par la potasse ou par la baryte, on ob-
tient P'octylglyeol, qu'on purifie par des distillations fractionnées.

C’est un liquide incolore, inodore, de consistance huileuse. Sa
saveur est brilante et aromatique. Sa densité est de 0,932 &
zéro. 1l bout vers 237 degrés.

Sensiblement insoluble dans I'eau, il se dissout dans I’alcool
et dans I'éther.

Ce composé reproduit, dans son contact avec les hydracides
et les oxacides, les phénoménes que nous avons exposés en trai-
tant du glycol.

La ehlorhydrine de Uoctylglyeol, étant soumise & I'action de
la potasse, fournit un homologue supérieur de 'oxyde d'éthy-
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odeur aromatique, dont la densité est de 0,831 & 15 degrés et
qui bout vers 145 degrés.

La composition de I'octylglycol est représentée par la for-
mlﬂe 1BHIe

comeor = oy,
H

§ 873. Je vous ai fait remarquer, en terminant I'histoire des
alcools, la régularilé qu’on observe entre les points d’ébullition
de ces différents produits et de leurs éthers. Nous avons vu qu’en
passant d'un terme au suivant le point d’ébullition s’éleve d'en-
viron 18 degrés. Les différentsacides composant une série homo-
logue, tels que ceux de la série formique, nous oflrent des ré-
sultats lout semblables, et il en est de méme, comme nous
aurons I'occasion de le constater plus d'une fois, de la plupart
des séries homologues. Les glycols nous présentent précisément
I'inverse, les points d’¢bullition s’abaissant, au contraire, i me-
sure que le poids de I'équivalent s'éléve. C'est ce dont on peut
facilement se convaincre & l'inspection du tableau suivant :

Puints d’ébullition.

Glyeolbiamemlng 197°,
Propylglycol. .. .. de 188 A 18¢°,
Butylglycol. .. ... de 183 a 184°,
Amylglyeol. ... .. 17575

Cette décroissance du point d’ébullition dans des produits sem-
blables, & mesure que le poids de la molécule augmente, semble-
rait bien indiquer qu’ils ne sont pas les véritables homologues
du glycol vinique. Néanmoins, si 'on n'avait pas & invoquer des
réactions décisives qui démontrent que cette homologie n'existe
pas, le fait de la décroissance des points d’ébullition ne serait pas
suffisant; et, en effet, je vous ai fait voir, § 189, en traitant de
Facétonitryle, que le point d’ébullition de ce composé s'abaissait
d'autant plus que la proportion du chlore substitué a I'hydrogéne
qu'il renferme allait en augmentant, contrairement & ce qu'on
observe dans les phénoménes de cette nature.
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Glycols se rattachant a la série aromatique.

§ 574. En considérant le chlorobenzol comme le correspondant
de la liqueur des Hollandais, MM, Limpricht et Wicke avaient élé
amenés & penser qu’en faisant agir ce produit sur I'éthylate de
soude ou l'acétate d’argent on devrait obtenir des éthers ana-
logues aux dérivés du glyeol. L'expérience a permis, en effet, de
réaliser la formation de produits présentant la composition pré-
vue; mais la saponification de ces éthers, au lieu de donner nais-
sance au glycol cherché, ne fournit que de I'aldéhyde benzoique.
Les composés formés dans les circonstances précédentes présen-
tenl I'analogie la plus étroite avec des produits de constitution
semblable fournis par I'aldéhyde.

Le glycol benzoique n’existe done pas plus que le glycol mé-
thylénique; néanmoins on connait un glyeol primaire se rattachant
i la série aromalique, le glycol tollylénique, qu'on peut faire dé
river du xyléne, ainsi qu'il résulte des recherches si pleines d'in-
térét de M. Grimaux, dont nous allons donner une analyse suc-
cincte.

Grycor ToLLyLENIQUE. (Eq. = 138.)

§ 375, Lorsqu’on fait agir le chlore sur le xyléne & 140 degrés,
température a laquelle cet hydrocarbure se réduit en vapenr,
on obtient un produit cristallisé, représenté par la formule

Cln HH Cl!’
qu'on peut considérer comme I'éther dichlorhydrique d'un gly-
col correspondant

Pour obtenir ce dernier, il suffit de chauffer avec de I'eau dans
des tubes secellés, entre 170 et 180 degrés, soit le chlorure pré-
cédent, soit le bromure correspondant. En employant 3o parlies
d’eau pour 1 partie de chlorure on de bromure, la saponification

ost tqRuanepipIAD CURRGAREIENE 4 Lrois heures.




GLYCOL TOLLYLENIQUE. 247

La liqueur, parfaitement limpide, renferme en dissolution de
l'acide chlorhydrique et du glycol tollylénique, qu’on ne saurait
séparer I'un de 'autre par I'évaporation au bain-marie, l'acide
chlorhydrique réagissant sur le glycol produit 4 mesure que la
liqueur se concentre pour régénérer le chlorure de tollylene.

Pour obtenir le glycol tollylénique parfaitement pur, on con-
centre la liqueur précédente, soit par évaporation & P'air a la
température ordinaire on mieux encore dans le vide ; on la sature
par du carbonate de potasse, puis on l'agite avec de I'éther.

La solution éthérée, soumise a I'évaporation, laisse un résidu
qu'on reprend par l'ean distillée bouillante ; on filtre la solution
aqueuse sur un filtre mouillé, puis on I'abandonne a I'évaporation
dans le vide.

§ 576. Ainsi préparé, le glycol tollylénique se présente sous
la forme d’aiguilles blanches opagues, entrelacées.

Il fond entre rr2 et 113 degrés. L'eau, l'alcool et I'éther le
dissolvent en forte proporlion.

Oxydé par un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de
potasse, il donne naissance i de l'acide téréphtalique.

Lorsqu’on chauffe Ja dissolution aqueuse de ce glveol avec un
grand excés d’acide chlorhydrique, elle se trouble bientdt et la
vapeur aqueuse entraine, en se dégageant, un liquide huileux
(ui ne tarde pasa se concréter et qui n’est autre que le chlorure
de tollyléne.

Les acides bromhydrique et iodhydrique se comportent de la
méme maniere, en donnant naissance & du bromure et a de I'io-
dure de tollyléne, qui sont également entrainés avec les vapeurs
d'eau.

Le chlorure de tollyléne, en réagissant pendant vingt-quatre
heures au bain-marie sur une dissolution alcoolique de benzoate
de soude, donne un abondant dépét de chlorure de sodium, tan-
dis que I'alcool retient en dissolution du monobenzoate de tolly-
léne, qu'on sépare au moyen de la distillation. La matiére, lavée
avec une solution étendue de potasse, puis a I'eau pure, ne tarde
pas & se concréter. On comprime la matiére -solide dans des
doubles de papier buvard, on la dissout dans I'éther, et I'on

abandonne 1a_dissolution & I'éva fion s . On obtient
mne T ssplRtiothY. Uivepeadion spontanée e
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ainsi de longues aiguilles fines et légéres, La composition de ce
produit est représentée par la formule
CIGHB .
H, c*He0? EO 2
La réaction du chlorure ou du bromure de tollyléne sur une
solution alcoolique d’acétate de soude & 150 degrés fournit un
mélange de monoacétate et de diacélate de tollyléne
CiSH! . CISHB ;
H, c'}1=0=i0 ot (C*H’O’]*‘O'
Monoacétate de tollyléna. Diacétate de tollyléne,

En chauffant pareillement du chlorure de tollyléne avec une
solution alcoolique trés-concenlrée de potasse, on obtient une
monoéthyline

CIG Hi }
04
H, C'H* |

Cette derniére, chauffée avec du chlorure de benzoile, fournit

un éther mixte, la benzoéthyline
crons
C-! Hs‘ CuHsOﬁ

Les faits que nous venons de rapporter suffisent, je crois, pour
¢établir les fonctions du corps dont nous venons de tracer I'his-
loire et pour le placer au rang des glycols.

La composition du glycol tollylénique est représentée par la
formule

0.

CIﬂHS
18 oy — 4
Cetbe = on

HYDROBENZOTNE OU GLYCOL STILBENIQUE. (Eq. = 214.)

§ 577. Ce composé, dont on doit la découverte & M. Zinin,
s'obtient en dissolvant 4 parties d’aldéhyde benzoique pure dans
6 parties d'alcool & 0,85, additionnéde 4 parties du méme alcool
saturé de gaz chlorhydrique. On ajoule ensuile 1 partie de zine
en fine grenaille, et par petites portions & la fois, & ce mélange

qui s'échauffe en prenant une coloration tantdt jaune, lantdl
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verte. Dés que la réaction parait terminée, on porte a 1'ébullition
le mélange auquel on ajoute un poids d’eau triple ou quadruple
de celui de I'aldéhyde benzoique employée. Cetle addition dé-
termine la séparation d'un liquide huileux qui ne tarde pas a se
concréter par le refroidissement en cristaux assez durs.

La formation de I'hydrobenzoine est tonjours accompagnée de
celle d'une proportion plus ou moins forte d’alcool benzylique,
dont on la débarrasse par la compression entre des papiers ab-
sorbants.

(Ce produit parait encore prendre naissance, suivant M. Zinin,
en méme temps que I'alcool benzylique, en dissolvant la benzoine
dans la potasse & 'abri de I'air.

Ce composé, que M. Grimaux considére comme le glycol stil-
bénique, se sépare de sa dissolution aleoolique bouillante sous la
forme de tables rhomboidales. L'hydrobenzoine fond & 136 de-
grés et bout au-dessus de 3oo degrés ; elle est trés-soluble dans
I'alcool et I'éther surtout, 4 la température d’ébullition de ces
liguides.

Une solution aqueuse ou alcoolique de polasse ne l'attaque
pas. L'acide azotique du commerce réagit sur ’hydrobenzoine, &
I'aide d'une douce chaleur, et la convertit en benzoine; en pro-
longeant 'action et ajoutant de I'acide plus concentré, cette der-
niére se change finalement en benzyle.

La composition de I'hydrobenzoine est représentée par la
formule S

C!IRHI#O‘ — CHI;I Oi.

§ 578, D'aprés M. Grimaux, i qui 'ondoit tant d’intéressantes
observations sur les composés du groupe aromatique, le glycol tol-
Iylénique, I'hydrobenzoine et la benzopinacone constitueraient,
le premier un glycol primaire, le second un glycol secondaire,
et le troisidme un glycol tertiaire, qu'on peut formuler ainsi :

Glycol tollylénique.... C'"H'0' = G'H*(C"*H®)( HO’}
+  Hydrobenzoine....... C*H" 0 = C*H*(C'*H?)*(HO?)?
Benzopinacone. .. .. .. C3H?0! =G5(C2R? }‘{IIO‘)’
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CHAPITRE XI.
PHENOLS DIATOMIQUES.

Pyrocatéchine. — Résorcine. — Hydroquinone ; mode de préparation, propriétés. —
Orcine, Extraction de I'orcine des lichens, Synthése de celte substance. Proprit-
tés de I'orcine. — Matitre colorante dérivée de 1'orcine; applications. — Appen-
dice anx phénols diatomiques. — Essence de reine des prés ou hydrure de salis
cyle. — Coumarine ; liens qui rattachent cette substance & 1'hydrure de salicyle. —
Hydrure d’anisyle et alcool anisique. — Essence de girofle ou engénol ; extrac-
tion, propriétés, dérivés,

§ 579. Lorsque nous avons trailé des phénols, je vous ai fait
voir comment on pouvait les faire dériver de la benzine et de
ses homologues en faisant agir la potasse fondante sur les acides
sulfoconjugués qui s’y rattachent. On pouvait s'attendre des lors
a voir les acides sulfoconjugués formés par ces phénols fournir
a leur tour, par un mécanisme semblable, des composés ne dif-
férant de ces derniers que par 2 équivalents d’'oxygéne en plus,
et présentant une atomicité double. On devait avoir, en effet, en
considérant un phénol quelconque de la série aromatique,

C!mH'Im—ﬂOﬂ, S!Oﬂ SIS {K HD?) o S! KEOE or H'JO! et C!mH‘!m-GO{;

mais, le phénol benzinique formant avec I'acide sulfurique plu-
sieurs acides sulfoconjugués distinets, chacun d'eux devra né-
cessairement donner un produit qui, présentant une composition
identique & celle des deux auntres, sera nécessairement doué da
caracléres différents. On obtient, en effet, soit par l'action des
acides sulfophéniques sur la potasse en fusion, soit par l'action
de composés de la forme

C'*H* Br, S20°,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PYROCATEGHINE, 251
trois produits isomeres, diatomiques, représentés par la formule
Cl: Hﬁ OI .

qui constituent la pyrocatéchine, la résorcine et 1'hydroquinone.

Je vais examiner trés-sommairement ces trois composés, me
proposant de fixer votre attention sur un de leurs homologues
immédiatement supérieurs, I'oreine, en raison des applications
importantes dont il est I'objet en teinture.

Ainsi, de méme que de I'anthracéne nous avons pu faire déri-
ver la matiére colorante de la garance, de méme on peut du
toluéne faire dériver l'orcine, et, par suite, la belle matiére co-
lorante violette désignée sous le nom d'orcéine.

Pyrocatienise. (Eq. = 110.)

§ 580. Le premier de ces trois isoméres, la pyrocatéchine,
peut se dériver du phénol par un procédé semblable a celui qui
permet de transformer la benzine en ce phénol lui-méme, en
soumelttant a 'action de la potasse fondante I'acide sulfophénique.
En effet, on a

C"*H°0? S*0° -+ 2 (KHOY) = S8*K*0° + H*0* + C""H°O'.

PR . N
Acide salfophénique. Pyrocatéchine.

On peut également I'obtenir par la distillation de I'acide proto-
catéchique. En effet, on a
CHHHO!‘ et C! 04 L CI‘J l[ﬂ Ol‘

Acide protocaléchique. Pyrocatéchine,

De 12 les noms de pyrocatéchine et d’acide pyrocatéchique. Ce
composé s'obtient facilement en soumettant le cachou & une dis-
tillation rapide. On ¢évapore au bain-marie le produit condensé
dans le récipient, on filtre pour séparer une matiére résineuse,
el I'on soumet a I'évaporation la liqueur filtrée. La pyrocaté-
chine se sépare alors en cristaux imprégnés d'un liquide dont
on la débarrasse par la compression entre des doubles de papier
buvard el de nouvelles cristallisations,
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Aprés purification, la pyrocatéchine se présente sous la forme
de lames blanches douées de beaucoup d'éclat., Sa saveur est
amere et sa vapeur irritante. Elle fond & 111 degrés et bout a
240 degrés.

L'eau, I'alcool et I'éther la dissolvent aisément.

Bien que ne présentant pas de caracléres acides aux papiers
réactifs, la pyrocatéchine forme avec les bases des composés qui
s'altérent rapidement au contact de I'air.

Traitée par les chlorures des radicaux d’acides, elle donne
naissance a des éthers diatomiques, a la maniére des glycols.
(C'est ainsi qu'on a

C'H (HO")? + 2 (C*'H*0?,Cl) = 2 HCI + C'*H! (C'H* 0%, 0% ).

Pyrocatéchine. IM

La composition de la pyrocatéchine est représentée par la

formule
EEH 0

Resoncive. (Eq. = 110.)

§ 581. Ce composé prend naissance lorsqu’on soumel a I'action
de la potasse fondue 'acide sulfobenzidique chloré. La réaction,
entierement semblable & celle qui donne naissance & 'orcine, dont
elle est 'homologue immédiatement inférieur, s'explique au
moyen de I'équation
CPHCl, S?0° + 3(KHO?) = KCl + S*K?0° + H*0* +- C'*H°0".
S e N —

Acide sulfobenzi- Résorcine,
digque chloré.

On peut encore I'oblenir par I'action de la potasse sur le gal-
banum et quelques autres gommes résines.

La résorcine cristallise en prismes courts et épais qui appar-
liennent au systéme rhombique. Elle fond & g9 degrés et boul
a 270 degrés,

Sa saveur est dcre et sucrée. L'eau, I'alcool et 'éther la dis-
solvent facilement. Elle est insoluble dans le chloroforme et le
sulfure de carbone.
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Le sesquichlorure de fer produit dans la dissolution de résor-
cine une coloration violette qui disparait par une addition d’am-
moniaque. Le chlorure de chaux fait naitre é¢galement dans la
dissolution de celte substance une coloration violelte qui passe
au brun. La dissolution ammoniacale de résorcine laisse par 1'é-
vaporation a sec un résidu bleu foneé qui se dissout dans I'ean
pure en lui communiquant cette couleur; I'addition d'un acide la
fait virer au rouge.

L'acide sullurique dissout la résorcine et donne un produit
trés-nettement cristallisé. f

Le chlore donne avec la résorcine les dérivés suivants :

C'*HCP O*
et
C*HCIE0Y.

Du brome versé dans une dissolution concentrée de résorcine
enléve & cette substance 3 équivalents d’hydrogéne auxquels il
se substilue. On obtient ainsila ¢ribromorésorcine

C*H*Br* 0.
On connait pareillement une penlabromorésorcine
C'* HBr® 0%,

La découverte de ces divers composés est due & M. Stenhouse.
L'acide nitrique engendre par son contact avec la résorcine
plusieurs dérivés par substitution. On connait une monronitro-
résorcine
C"?H*(Az0') 0,
et une trinitrorésorcine
C*H® (Az Q') 0.
Le premier de ces produits se change, sous l'influence des
azents réducteurs, en amidorésorcine

Ci? 115 I:Az Ili} Oi,
substance qui cristallise avee la plus grande facilité.
Traitée par la potasse et les iodures des radicaux alcooliques
la résorcine peut échanger de I'hydrogéne contre ces radicanx.
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C'est ainsi que 'on connail une diéthylrésorcine
C2 R (Chat) 0

Les chlorures des radicaux d’acides agissent ézalement sur la
résorcine et donnent naissance & des composés dans lesquels ces
radicaux remplacent des quanlilés équivalentes d’hydrogéne. Le
chlorure d'acétyle engendre un corps oléagineux distillable, donl
la composition est représentée par la formule

i1 (04 H:0?)2 0",

Le chlorure de benzoile fournit un composé semblable qui se
sépare de sa dissolution alcoolique sous la forme de lamelles
brillantes, dont la composition est exprimée par la formule

GI2H1 {Clll.lﬁoi)xoi.

Nous ne nous étendrons pas davantage sur les propriétés de la
résorcine, qui présente la ressemblance la plus parfaite avee l'or-
cine, a I'ézard de laquelle je vous donnerai des détails circon-
slancics.

La composilion de la résorcine est représentée par la formule

CeH 0.

Hyproguizoxe. (Eq. = 110.)

§582. Quant & I'hydroquinone, dont les propriétés et les fone-
tions sont trés-différentes de celles des deux produits préeédents,
on peut l'oblenir, soit par le dédoublement de I'arbutine

C!\l.llﬂo!l h H‘.IO! — CI!HiSO]? -+ (:I!IIEOI‘

Arbuline, Glucose. Hydroquinone.
soit par la distillation séche de I'acide quinique, ou par I’action
des corps réducteurs sur la quinone.

A I'élat de pureté, I'hydroquinone cristallise en prismes hexa-
gones, a faces terminales obliques, incolores, tres-solubles dans
I'eau, I'alcool el I’éther. Elle est inodore, et posséde une saveur
doucedtre, Elle fond & 177 degrés et cristallise, par le refroi-
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dissement, en lames brillantes qui ressemblent & 'acide ben-
zoique.
A une température un peu supérieure, elle se sublime.
Si I'on chauffe davantage, elle se dédouble en quinone et hy-
drogéne, ainsi que 'exprime I'équation
GRHIOL =G YO HE

Hydroquinone.  Quinone.

L'hydroquinene se comporte d'une maniere fort remarquable
avec les substances qui abandonnent de I'oxygéne. Lorsqu’on mé-
lange sa dissolution avee du sesquichlorure de fer, celle-ci prend
une teinte rouge brun et se remplit bientot de belles aizuilles
vertes, doudes d’un éclat métallique. Le chlore, I'acide azotique,
l'acide hypochloreux, se comportent d'une maniére analogue.
Les eristaux verts sont une combinaison définie de quinone et
@'hydroquinone, A proportions définies, dont la composition est
exprimée par la formule

G!l [.Ilﬂ OB = CI! ll-i Od, CI 2 HS 0‘.

C'est 'un des composés les plus beaux de la Chimie orga-
nique ; il forme des cristaux verts, minces et allongés, dont on
ne peut comparer I'éclat qu'a celui des plumes de colibri ou des
dlytres de certains coléoptéres.

La composition de 'hydroquinone peut s'exprimer au moyen

de la formule
BIXR0N

Oneixe. (Eq. = 124.)

§ 583. Ce principe, dont on doit la découverte a Robiquet, se
rencontre tout formé dans certains lichens ; mais le plus ordinaire-
ment il résulte de métamorphoses que subit un acide contenu
dans ces végélaux, I'acide orsellique, lequel lui-méme provient
du dédoublement de I'érythrine, de l'acide lécanorique ou de
Iacide évernique.

L'orcinea été, dans ces derniéres années, I'objet de nombreuses
recherches.
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Celles de M. de Luynes ont établi que cette substance peut
échanger 2 équivalents d’hydrogéne contre des radicaux d’al-
cool ou d'acide, en donnant naissance a4 des composés qui
jouent le réle de véritables éthers. C'est un diphénol homologue
de la résorcine, qui appartient a la“série toluique.

La reproduction synthélique de cette substance au moyen du
chlorocrésylsulfite de potasse, opérée récemment par MM. Vogt
et Henninger, démontre en effet qu’elle est au erésylol ce quela
résorcine est au phénol.

Nous ne déerirons pas ici I'extraction de 'orcine des diffé-
rents lichens qui la renferment a I'état libre ou qui peuvent
la fournir par suite des dédoublements qu'éprouvent certains
principes qui y sont contenus, Je me bornerai & vous faire con-
naitre le procédé qui a permis d’'en réaliser la synthése.
~ Celui-ci consiste a chauffer d'abord au bain-marie pendant
quelques heures un mélange de 3 parties en poids dacide sul-
furique et de 1 partie de toluéne monochloré. On obtient ainsi
un liquide épais, soluble dans I'eau qui renferme deux acides
sulfoconjugués. La dissolution aqueuse étant trailée par le car-
bonate de baryte, on obtient un dépdt de sulfate et une liqueur
légerement acide qu'on achéve de neutraliser avec de la baryte
caustique. La solution soumise a I'évaporation abandonne un
premier sel sous la forme de lamelles nacrées, tandis que les
eaux méres laissent déposer un second sel affectant I'aspect de
crotites ou de grains cristallins,

Le sel cristallisé en lamelles étant transformé en sel de po-
tasse, et ce dernier chauffé avec le double de son poids de po-
tasse caustique entre 280 el 3oo degrés, échange sa molécule de
chlore et son reste sulfurique contre de 'hydroxyle.

On reprend le résidu par I'eau, puis on filtre, et 'on évapore
la liqueur. On obtient de la sorle un liquide sirupeux qui, distillé
dans le vide, laisse dégager de I'eau accompagnée d'une petile
quantité d'un composé phénolique, puis la température s'éléve
rapidement & 185 degrés et se maintient pendant longtemps
entre cetle température et 1go degrés.

Dans cet intervalle, il se condense dans le récipient un liquide
jaundtre trés-épais qui se concréte & la longue : c'est de I'orcine
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anhydre souillée par une petite quantité de matiéres étrangéres.

Ce produit repris par I'eau donne aprés filtration une liqueur
parfaitement limpide qui, par T'évnporal.ion dans le vide, laisse
déposer des cristaux d’orcine dont on achéve la purification par
une nouvelle cristallisation.

§ 584. L'orcine anhydre fond & 86 degrés et bout entre 280 et
287 degrés. M. de Luynes a trouvé pour la densilé de sa vapeur
le nombre 4,20 au lieu de 4,28 indiqué par le calecul. Lorsque
cette substance se dépose d’une dissolution aqueuse, elle retient
toujours de I'eau de cristallisation. La dissolution éthérée I'a-
bandonne au contraire & I'état anhydre.

L'orcine hydratée renferme une molécule d’eau quelle perd
dans le vide sec ou par la fusion. A I'état d'hydrate, elle affecte
la forme de prismes clinorhombiques.

Elle se volatilise sans décomposition et se condense sur les
parois froides du vase distillatoire sous la forme de longués ai-
guilles trés-brillantes. L'orcine est trés-soluble dans I'eau et
dans I'alcool.

L'éther el la benzine la dissolvent également bien. Elle est &
peine soluble dans le sulfure de carbone et dans le chloroforme.

Elle forme avec I'eau une dissolution sursaturée qui cristallise
difficilement ; mais, dés qu’on ajoute un cristal d’orcine a cette
liqueur, elle se prend en une masse cristalline; ce phénoméne
se produit aussi bien avec l'orcine artificielle qu’avec I'orcine
nalurelle, avec laquelle elle présente des formes identiques.

La solution aqueuse d'orcine qui est neutre présente tout a
la fois une saveur sucrde et désagréable. Pas plus que I'orcine
cristallisée, elle ne s’altére a I'abri de I'air et de la lumiére. Sous
linfluence de ces deux agents, elle prend une teinte rouge.

L'orcine s'unit aux bases a la maniére des phénols. Non-seule-
ment elle se combine & la potasse et & la soude causligues, mais,
sous I'influence de la chaleur, elle décompose les carbonates de
ces buses avec effervescence.

Elle forme avec la chaux une combinaison trés-soluble a froid,
mais beaucoup moins soluble a chaud : aussi la dissolution, lim-
pide & la lempérature ordinaire, se trouble-t-elle lorsqu'on la
chauffe, pour redevenir limpide par le refroidissement.
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L'orcine anhydre absorbe le gaz ammoniac sec.

Pour obtenir la combinaison on peut, ou chauffer 'orcine
dans un courant de gaz ammoniac sec, ou faire arriver ce dernier
dans une dissolution éthérée d’orcine. Il se dépose du jour au
lendemain des cristaux volumineux de la combinaison ammo-
niacale. Cette combinaison, qui peut se conserver inlacte dansls
vide ou dans un gaz inerte, s'altére rapidement au contact de
l'air humide en se transformant en une matiére colorante d'un
beau rouge, employée depuis longtemps en Lleinture et connug
sous le nom d'oreéine. Sa génération s'explique au moyen de
I'équation

CHH!O' + Azl + O° = C''HAz0° + 2B 0%

e

Orcine. Orcéine,

L'orcine parait égzalement susceptible de s’unir aux alcaloides:
on connait du moins une combinaison de cette substance avech
quinine et Ja cinchonine.

§ 5835. Le chlore, le brome et I'iode, dans leur contact avec l'or-
cine, donnent naissance & des produits de substitution.

On connait :

Une oreine trichlorée...... CH: CI20Y,
Et une orcine pentachlorée.. C'*1I°CI* 0%,

Ces deux produils cristallisent avec la plus grande facilité: e
premier se sépare de ses dissolutions sous la forme de longues
aiguilles soyeuses, le second sous celle de prismes volumineus.

En versant une solution concentrée de chlorure de chaux dans
une liqueur renfermant 5 parties d’orcine pour 4 parties d'une
solution d'acide chlorhydrique, il se dépose au bout de vingt
quatre heures des cristaux dont la composition est représentée
par la formule

C*1 CP O, ClHO
C'est done un hypochlorite de pentachlororcine.
Avec le brome on obtient trois dérivés bien définis, savoir:

Une orcine monobromée.... C'H’Br O,
» tribromée. ..... GLEHEBrA0Y
» pentabromée.... CYHBr*0',
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Ces trois produits sont, comme les précédents, solides et trés-
nettement cristallisés. Enfin 1'iode donne

Une orcine monoiodée. . ..... CHIRoY,
Et une orcine triodée. . ..... CHA O

(ui se présentent a I'état de cristaux comme les dérivés chlorés
et bromés,

L’acide nitrique donne par sa réaction sur I'orcine un produit
analogue & I'acide picrique, la trinitrorcine ou orcine trinitrique
CYH® (AzO') O

Celle substance cristallise en longues aiguilles jaunes qui, peu
solubles dans I'eau froide, se dissolvent facilement dans le chloro-
forme et la benzine bouillants.

Chauffée, elle fond & 162 degrés et se detrmt 4 une tempéra-
ture supérieure en faisant explosion.

Le chlorure de chaux la transforme & froid en chloropicrine.
Lorcine trinitrique est un acide fort qui se distingue de l'ucide
picrique par la solubilité de ses sels.

Sous l'influence des agents de réduction, Iorcine trinitrique
échange ses 3 équivalents de vapeurs nitreuses contre 3 équiva-
lents d’amidogéne et donne naissance & la ¢riamidorcine

CYH* (AzH?)20f.

Exposée au contact de I'air, la dissolution de la triamidor-
cine en absorbe I'oxygéne en se transformant en une belle ma-
tiere bleue, 'amido-diimidorcine, dont la formation s’explique,
suivant M. Stenhouse, de la maniére suivante :

C'IP (AzH?)O' + 0? = CYH® (AzH?) (Az11)? 0!+ H* 0%,
e — e e ——
Triamidorcine. Amido-diimidorcine.

Un sel de triamidorcine en dissolution, exposé au contact de
]aar, se change parelllt,rnent en un sel d’amido-diimidorcine.

Cette subslance, qui présente les caracléres d'une base, cris-
tallise en petites aiguilles vertes a reflets métalliques.

A peine soluble dans I'eau pure ou faiblemenl ammoniacale,
elle est insoluble dans I'alcool, 'éther et la henzine.

Cette base forme de trés-heaux sels.
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Le chlorhydrate se présente tantot sous la forme d’aiguilles
soyeuses d'un rouge brun, tantot sous la forme de lames rhom-
boidales pourpres par réflexion et d’un vert olive par lranspa-
rence; lantot enfin par I'oxydation lente du chlorhydrate de
triamidorcine sous la forme de prismes volumineux.

Le sulfate ressemble au chlorhydrate: il se dépose de sa disso-
lution sous la forme de lames brillantes, pourpres par réflexion,

L'acétate cristallise en lames mal définies de couleur pourpre.

Le pierate cristallise en longues aiguilles vertes peu solubles
dans I'eau et insolubles dans I'alcool.

§ 586. L'orcine, a la maniére du phénol, peut échanger de I'hy-
drozéne contre des radicaux d’alcools ou d’acides et donner
naissance & de véritables éthers.

(est ainsi qu'on connait :

Une méthyloreine. . . .. CYR’(C* B* )0,

Une éthylorcine.. .. .. CYHY (C* B* )0,

Une amylorcine.. .. ... CHH (C'*H'") O
On connait également :

Une diéthylorcine.. . .. C'He(C B )0,

EL une diamylorcine.. C"H"(C"H'")* 0"

En faisant réagir les chlorures d’acétyle, de butyrile, de ben-
zoile, ete., sur l'orcine, on obtient des orcines diacétique, di-
butyrique, dibenzoique, ete., qui se dédoublent a la maniére des
corps gras et des éthers, sous 'influence des alcalis, en orcine et
acides acétique, butyrique, ete., en s'assimilant les éléments de
'eau. 7

La composition de I'orcine est représentée par la formule

Gt e

A la naphtaline se rattache un diphénol, I'oxynaphtol, dont
nous nous hornerons 4 indiquer I'existence.
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Appendice aux phénols diatomiques.

HYDRURE DE SALICYLE OU ALDEHYDE SALICYLIQUE.
(Eq. = 122.)

§ 587. Ce composé, retiré pour la premiére fois des fleurs de
la reine des prés (Spirecea ulmaria) par M. Pagenstecher, phar-
macien a Berne, a été reproduit artificiellement par M. Piria, en
faisant réagir un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de
potasse sur la salicine, substance cristallisable contenue dans I'é-
corce de certains saules. Les proportions suivantes, indiquées
par M, Ettling, fournissent les meilleurs résultats. Ces proportions
sont :

Balieime S S 3 parties.
Bichromate de potasse. ...... LS
Acide sulfurique concentré... 4% »
BAN g e e e el e L 36 n

On mélange intimement le bichromate de potasse avec la sali-
tine, et, aprés y avoir versé les deux tiers de I'eau, on y ajoute
l'acide sulfurique étendu de I'autre tiers, puis on agite encore
une fois. Il se manifeste bientot une action qui se traduit par un
dégagement gazeux faible, mais constant, qui dure environ trois
quarts d’heure. Le liquide prend en méme temps une couleur
émeraude et s’échauffe ; dés que cette premiére réaction a cessé,
on chauffe doucement la cornue qui contient le mélange et I'on
conduit 'opération avec une trés-grande lenteur,

Le liquide condensé dans le récipient forme deux couches,
dont I'inférieure est une matiére huileuse, de couleur ambrée,
qui constitue I'hydrure de salicyle brut. Le résidu de la cornue
renferme une dissolution d’alun de chrome que surnage une ma-
litre résineuse, provenant d’une altération secondaire de I'hy-
drure de salicyle. En employantla méthode précédente, on retire
de 240 grammes de salicine environ Go grammes d'hydrure de
salicyle, ¢'est-a-dire a peu prés le quart.
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D’aprés Weelher, on peut remplacer avec avanlage, au poinl
de vue économique, la salicine pure par 'extrait aqueux de I'é-
corce de saule.

§ 588. Al'état de pureté, I'hydrure de salicyle se présente sous
la forme d’une huile ambrée se colorant promptement en rouge
intense au contact de I'air. Son odeur, aromatique et agréable,
ressemble a celle de I'essence d’amandes améres. Sa saveur est
dcre et brilante. Sa densité est de 1,173 & 13 degrés; la densité
de sa vapeur est égale & 4,276. Il bout & 196 degrés et se con-
créte par un froid de 1 degré.

L’eau dissout une quantité notable d'hydrure de salicyle. Celte
dissolution, qui n’exerce aucune action sur la teinlure du lourne-
sol, colore en rouge violacé trés-intense les sels de peroxyde de
fer. L'alcool el I'éther le dissolvent en fortes proportions.

Les alcalis caustiques dissolvent I'hydrure de salicyle en for-
mant des composés cristallisables qui s’allérent promptement au
conlacl de 'atmosphére. Chaufféavec de la potasse solide, il pro-
duit un dégagement abondant de gaz hydrogéne avec formation
de salicylate de potasse.

Cette transformation s'exprime au moyen de I'équation

CY*H°0* + (KHO*) = C"H*KO' + all.
Hydrure de salicyle. Salicylate de potasse.

Le potassium et le sodium, agissant sur I'hydrure de salicyle a
I'aide d’une douce chaleur, mettent en liberté de I'hydrogéne, el
donnent naissance & du salicylure de polassium.

Le chlore etle brome transforment!'hydrure de salicyle en pro-
duils cristallisables, qui n’en different que par I'introduclion de
1 équivalent de I'un ou de I'autre de ces corps i la place de 1 équi-
valent d’hydrogéne. L'iode n’exerce pas d’action sur cette sub-
stance. On admet que 'hydrogéne auquel se substituent le chlore
ou le brome n’est pas le méme que celui que remplace le potas-
sium ; néanmoins, les composés désignés sous les noms de sali-
cylures de potassium et de sodium paraissent étre plutdt des
hydrures de salicyle sodé et potassé. Les composés chlorés et
bromés précédents doivent élre, de leur coté, considérés comme
des hydrures de chlorosalicyle ou de bromosalicyle.
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L'acide azolique fumant transforme a froid 'hydrure de sali-
cyle en un produit cristallisé, qui n’en différe que par la substi-
tution de 1 équivalent de vapeur nitreuse a 1 équivalent d'hy-
drogéne. Ce dernier est isomeére de I'acide nitrobenzoique.

Les bisulfites alcalins forment avec 'hydrure de salicyle des
composés cristallisés, analogues a ceux que produisent les hy-
drures de benzoile et de cumyle,

L'ammoniaque convertit I'hydrure de salicyle en un composé
qu'on désigne sous le nom de salliydramide, dont le mode de
formation et la composition correspondent de la maniére la plus
parfaite a I'hydrobenzamide. La réaction s’explique au moyen de
I'équation

3(C'*H?0%) + 2 AzH? = 3120? -+ C'*H'*Az*O".

—— — —
Hydrure de salicyle. Salhydramide.

Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme 'hydrure de salicyle
en un produit d'apparence résinoide, qui n'en différe qu'en ce que
la moilié de I'oxygene s’y trouve remplacée par une proporiion
¢quivalente de soufre.

§ 589. En faisant agir Iiodure de méthyle sur le salicylure de
sodium, on obtient, suivant M. Perkin, un composé résultant de la
substitution de 1 équivalent de méthyle 4 1 équivalent d’hydro-
géne dans le radical salicyle et que pour cette raison il désigne
sous le nom d'hydrure de méthylsalicyle.

Sa composition est exprimée par la formule

CcHf(C*1?), HO.

('est une huile presque incolore, plus dense que I'eau, bouil-
lint & 238 degrés. Le sodium en expulse de I'hydrogéne et donne
wn méthylsalicylure. Ce composé, qui est isomére de l'aldéhyde
anisique, s'unil aux bisulfites alcalins el forme avec I'ammoniaque
une combinaison analogue a I'hydrobenzamide.

L'iodure d’éthyle agit de la méme maniére sur le salicylure de
sodium et donne naissance a de I'hydrure d'éthylsalicyle

C'YH*(CB*), HO".
Ses propriétés sont analogues & celles du composé précédent.
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Il donne un dérivé nitré
CUR? (CO1F) (AzOY), HO',

qui, par une digeslion sur de I'acide nitrique concentré, laisse
dégager des vapeurs rulilantes et donne finalement naissance i
de Vacide éthylnitrosalicylique

CHHP (GHP) (AzOY), HOP.

La composition de I'hydrure de salicyle est exprimée par la

formule
C*H°0* = 4 vol. vap.

§ 890. Ce composé posséde, comme on le voit, la méme com-
position que I'acide benzoique, et I'état de condensation des élé-
ments s’y trouve exactement le méme. Tous deux forment, en
outre, avec les bases des sels qui présentent la méme composition,
mais leurs réactions sont essentiellement différentes ; ¢’est encore
la un de ces curieux exemples d’isomérie que nous présente si
fréquemment I'étude des matiéres organiques.

D'aprés M. Grimaux, I'hydrure de salicyle serait moitié phénol
et moitié¢ aldéhyde. En vertu de sa premiére fonction, il se com-
porte a la maniére des phénols en se combinant aux alcalis ; deli
I'existence des salicylures. En raison de son caractére d’aldéhyde,
il fixe, a la maniére de ces composés, 2 molécules d’hydrogéne,
engendrant ainsi la saligénine, moitié alcool et moitié phénol,
appartenant, par suite, & la classe des produits désignés par
M. Grimaux sous le nom d'alphénols.

Appendice a l'aldéhyde salicylique, coumarine.

§ 891. Lorsqu’on fait agir acide acétique anhydre sur le sali-
cylure de potassium ou de sodium, une des 2 molécules d'acétyle
prend la place du sodium, et I'on obtient a la fois de I'acétale de
soude et de I'hydrure d’acétosalicyle, isomére de 'acide couma-
rique. ;
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La réaction s'exprime au moyen de I'équalion

iHin? LR S Rt
CHNaO Ho Gy O !0’ £ ;!ao louc*w (C'H'0%) O, 1.
Salicylure Ac. acétique Hydrure
de sodium, anhydre. d'acélosalicyle.

L'hydrure d’acétosalicyle, perdant 1 molécule d'eau sous l'in-
fluence de I'action combinée d'un exceés d’acide acétique anhydie
et de I'acétate formé, se change alors en coumarine. En effet

C'*H*O® = H?0*+C'*H*O'.

Hyidrure d'acétosalicyle. Coumarine.

Pour retirer la coumarine du mélange précédent, on le traite
par 'eau qui détermine la séparation d’une huile qu'on lave et
qu'on distille ensuite. 11 passe d’abord un peu d’acide acétique
anhydre, puis de I'hydrure de salicyle, enfin la lempérature s'é-
léve rapidement a 29o degrés; il distille alors un produit qui se
prend en masse par le refroidissement : c'est la cowmarine. On la
purifie par une forte compression qu'on fait suivre de deux a
trois cristallisations dans I'alcool.

§ 592. La coumarine cristallise, soit en petites lames rectan-
gulaires, soit en gros prismes, dont les pans sont un peu arron-
dis. Son odeur aromatique est fort agréable, sa saveur chaude.
Elle fond a 67 degrés et distille sans altération entre 290 et
291 degrés. Peu soluble dans I'eau froide, elle se dissout en
assez forle proportion dans I'eau bouillante, qui I'abandonne par
le refroidissement sous la forme de fines aiguilles d’'un blanc
tclatant.

L'alcool et I'éther la dissolvent facilement.

L'acide nitrique transforme la coumarine en nitrocoumarine

Cli HS [Az Oa}ol,
laquelle, sous I'influence des agents réducteurs, se change en
coumaramine
C'*H*(AzH?) 0%,
Traitée par 'amalgame de sodium, en présence de l'eau, elle

1I. 3 A 2l
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fixe 4 la fois H? et H?*0?, en donnant naissance a de 'acide hy-
drocoumarique ou mélilotique
Cll Hlﬂ 08.

En remplacant dans la préparation artificielle de la coumarine,
I'anhydride acétique par ses divers homologues (anhydrides
butyrique, valérique, etc.), on obtient des homologues de la
coumarine qui cristallisent tous parfaitement bien.

La cowmarine butyrique

C*H" 0= C"H(C°*H’0?) 0, H— H*0?

fond entre 70 et 71 degrés et bout entre 296 et 297 degrés.
La coumarine valérique

C!iHl?Ol CllHi (C!ﬂHsD!)O! I_I__I_l?O!

fond & 54 degrés et bout a 3or degrés.

Ces composés se détruisent partiellement lorsqu’on les dis-
tille.

§ 593. Bouillie avec une dissolution concentrée de potasse,la
coumarine s'assimile les éléments de I'eau et se change en cou-
marate de potasse

C*H*0' -+ KHO? = C*H’KO".

Coumarine. Coumarate de 1|ﬂt.‘.lsse.

On isole I'acide en traitant la dissolution du coumarate alcalin
par I'acide chlorhydrique.

L'acide coumarique se présenle sous la forme de lamelles
transparentes. 1l se dissout dans I'alcool et I'éther, ainsi que
dans I'eau bouillante. Il fond a 170 degrés et se décumpose a une
température plus élevée.

Fondu avec de la potasse causuquc, il se dédouble en acides
salicylique et acétique, ainsi que I'exprime 1'équation

C'*H*0° + 2 (KHO?) == C'"H* KO -+ C'H*KO* -+ H?

Acide Salicylate Acélate de potasse.
coumarique., + de polasse.

§ 594. On extrail de I'aloés un acide isomére de 'acide cov-
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marique, auquel on donne le nom d'acide paracoumarique. A
cet effet on dissout I'aloés dans deux fois son poids d’eau chaude
el I'on ajoute de l'acide sulfurique étendu dans le rapport de
20 grammes d'acide pour oo grammes d’'aloés. On fait bouillir
la liqueur pendant environ une heure, on laisse refroidir, puis
on sépare, au moyen de la filtration, une résine poisseuse. Le
liquide filtré est ensuite agité avec de I'éther. La solution éthé-
rée, soumise & I'évaporation, fournit enfin de l'acide paracou-
marique brut, qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans
I'alcool faible, puis dans I'eau bouillante.

Cet acide cristallise en petites aiguilles brillantes et friables
qui fondent entre 170 et 180 degrés. Peu soluble dans I'eau
froide, assez soluble dans I'eau bouillante, il se dissout en fortes
proportions dans I'alcool et dans I'éther. Il se dédouble a la ma-
niére de I'acide coumarique au contact de la potasse caustique ;
seulement ici 'acide salicylique se trouve remplacé par son iso-
mere, 'acide paroxybenzoique.

Le perchlorure de fer colore en brun la dissolution alcoolique
de cet acide. L’acide nitrique le transforme en acide picrique.

La composition de I'acide paracoumarique, dont on doit la dé-
couverte a M. Hlasiwelz, est représentée par la formule

CH*O".
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HYDRURE D'ANISYLE 0U ALDERYDE ANIsIQue. (Eq. =136.)

§ 595. Ce composé, qui est a 'acide anisique ce que l'aldé-
hyde est a I'acide acétique, s'obtient, d’aprés M. Cahours, lors-
qu’on fait réagir I'acide azotique trés-affaibli sur 'essence d'anis
concréte. La production de celte substance est Loujours accom-
pagnée de la formalion d'une certaine quantité d’'acide oxalique,
ce qu'il est facile de comprendre a I'inspection de I'équation sui-
vante :

C*H?0?+120=C"H'0' + C'H* 0"+ H* 0.
Essence d'anis. Hydrure Aci:'i:;xalique.
d’anisyle.

Piria s’est procuré cette substance en distillant un mélange
d’anisate et de formiate de chaux desséchés, employés en pro-
portions équivalentes :

2(C*H’Ca0%) + 2 (C*HCa0') = 2(C*Ca?0°) + 2 (C'*H*0'),

C’est un liquide pesant, de couleur ambrée, dont la densité esl
de 1,09. Son odeur aromatique rappelle celle du foin. II bout
sans éprouver d’altération entre 253 et 255 degrés. L'ean le dis-
soul 4 peine; I'alcool et I'éther le dissolvent au contraire en toutes
proportions.

Une solution aqueuse de potasse ne le dissoul pas sensible-
ment. L'hydrate de potasse I'attaque a I'aide de la chaleur avee
dégagement d’hydrogéne et production d’anisate. Le contact de
I'air le change pareillement en acide anisique; cette conversion
est plus rapide sous I'influence du noir de platine.

L'acide azotique faible convertit I'hydrure d'anisyle en acide
anisique; si l'acide est plus concentré et qu'on maintienne I'é-
bullition pendant quelque temps, on obtient de 'acide nitrani-
sique. L'acide azotique fumant transforme I'hydrure d’anisyle
en un produit cristallisable.

Le chlore et le brome l'attaquent vivement; il se forme dans
ce cas des dérivés par substitution.

Le perchlorure de phosphore attaque énergiquement I'aldé-
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hyde hnisique avec dégagement d'acide chlorhydrique et pro-
duction de chloroxyde de phosphore. Il se formerait dans cette
réaction, suivant MM. Naquet et Machuca, un chlorure orga-
nique susceptible de régénérer I'aldéhyde anisique par son con-
tact avec I'eau.

D'aprés M. Bertagnini, I'aldéhyde anisique jouit de la propriété
des'unir aux bisulfites alcalins, aveclesquels elle forme des com-
binaisons trés-nettement cristallisées.

L'ammoniaque concentrée le convertil avec le temps, ainsi que
je l'ai fait voir, en anishydramide. Cetie derniére, bouillie avec
une solution de potasse, se change en un produit isomére doud
de propriétés basiques auquel on donne le nom d'anisidine.

Diaprés M. Grimaux, I'aldéhyde anisique serait le dérivé mé-
thylé de I'aldéhyde paroxybenzoique, non encore isolée, isomére
de 'aldéhyde salicylique.

On aurait en effet

CH'(C?HO*)HO?, C“H'(C*HO*)(C*H*)O.

e ——

Aldéhyde paroxybenzoique. Aldéhyde anisique ou méthyl-
paroxybenzoique.
La composition de I'hydrure d’anisyle est exprimée par la for-
mule
C'*H* 0! = 4 vol. vap.

Avrcoor anisigue. (Eq.= 138.)

§3596. On peut faire dériver de cette aldéhyde un aleool par un
procédé semblable a celui qui nous a permis de transformer 'aldé-
fiyde benzoique en alcocl benzoique. Ce compoesé, dans les délails
dela préparation duquel nous n’entrerons pas, et que nous dési-
gnerons sous le nom d'aleool anisique, posséde les propriélés
suivanles :

Lorsqu’il est pur et parfaitement sec, il fond & 23 degrés et
bout sans altération entre 248 et 250 degrés. La moindre trace
d'humidité suffit pour abaisser son point de fusion.

Il cristallise en aiguilles blanches et brillantes. Son odeur est
faiblement spiritueuse, sa saveur brilante rappelle celle de I'es-
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sence d'anis. Il est plus dense que l'eau. Sa composition est ex-
primée par la formule
C'*H"0' = 4 vol vap.

Inaltérable a I'air, il en absorbe I'oxygéne vers la tempéra-
ture de son ébullition et se change en hydrure d’anisyle. La
transformation est rapide en présence du noir de plaline. Les
réactifs oxydants le (ransforment facilement en hydrure d'ani-
syle, puis en acide anisique.

Le potassium, l'acide phosphorique et I'acide chlorhydrique
se comportent & I'égard de ce produit exactement de la méme
maniére (u’avec I'alcool benzoique.

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans
I'alcool anisique, il se forme bientdt deux couches. La plus pe-
sante est une dissolution aqueuse d’acide chlorhydrigue, celle
qui surnage est I'éther anisomonochlorhydrique

C'*H*ClO%,

L’action de 'ammoniaque sur ce produit donne naissance i
deux alcalotdes oxygénés, dont la composition est reprtsenl.ée
par les formules

Ciﬂ .190'}
C''H"Az0* = Az H & Anisammine primaire,
11

16 (y24 -

:C HHO ) % Anisammine secondaire.

§ 597. Daprés M. Grimaux, & qui 'on doit des considérations
fort ingénieuses relativement & la constitution de ces divers com-
posés, cet alcool anisique serait le dérivé méthylé d'un alphénd
encore inconnu, isomeére de la saligénine, On aurait alors

CPHY(C?H?, HO*)HO®*  et” "C*HY(C*H, HOY)C*HYOX

Aphénol inconnu, Dérivé méthylé de cet alphénol,
isomére de la saligénine. aleool anisique.

C*HAZO" == Az

Si l'on possédait l'aldéhyde paroxybenzoique, il suffirait de
I'hydrogéner pour obtenir cet alphénol.
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HUILE DE GIROFLE 0U EUGENOL. (Eq. = 164.)

§ 598. Nous placerons également a la fin de ce Chapitre, et
comme se rattachant directement aux phénols diatomiques, un
produit isomére de I'acide cuminique, el qu'on avait toul d'a-
bord rangé dans la classe des acides, mais qui n'est, en réalité,
que le dérivé méthylé d'un phénol diatomique, ainsi qu'il ré-
sultera de I'étude sommaire que nous allons en faire.

On obtient par la distillation des clous de girofle avec I'eaun
une essence douée d'une odeur caractéristique et d'une sa-
veur caustique, qui renferme deux substances distincles. L'une
d’elles s’unit directement aux bases avec lesquelles elle forme des
composés cristallins bien définis, présentant ainsi tous les carac-
teres d'un vérilable acide. La seconde est complétement neutre
et posséde exactement la composition des essences de térében-
thine et de citron. r

La séparation de ces produits s'effectue trés-nettement en dis-
tillant I'huile brute avec une dissolution de potasse ou de soude
caustiques. 1l se condense dans le récipient de I'eau, sur laquelle
nagent des gouttes oléagineuses, qui constituent I'huile indiffé-
rente. Le résidu de la distillation étant filtré laisse déposer une
masse cristalline formée d’aiguilles blanches et brillantes, dont on
sépare I'huile acide par I'addition d’un acide minéral. On purifie
cetle derniére en la distillant dansun couranl d'acide carbonique.

§ 599. Ainsi purifiée, huile & laquelle on donne le nom d’acide
eugénique et que nous désignerons gous le nom d'ewgénol, est
un liquide incolore, oléagineux, rougissant le tournesol, possédant
une saveur fdcre et brdlante el une forte odeur de girofle. Sa
densité est de 1,079. Il bout entre 251 et 253 degrés.

Il forme avec la polasse, la soude, 'ammoniaque et la baryte,
des combinaisons cristallisées. '

L'analyse de ce produit conduit & la formule

CoIL2 0
1
ce qui en ferait un isomére de l'acide cuminique, ce composé
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présentant & 1'égard de ce dernier une relation analogue a celle
qu’on observe entre I'hydrure de salicyle et l'acide benzoique.
Les combinaisons qu'il forme avec les bases sont également iso-
méres des cuminates. Mais lorsqu’on examine huile azide retirée
de I'essence de girofle, on reconnait bient6l au'il n'existe entre
cetle substance et l'acide cuminique qu'une simple relation d'iso-
mérie, et rien de plus.

L’eugénol, dans son contact avec les divers agents chimiques,
donne naissance a des réactions qui, pour la plupart, manquent
de netteté.

Le chlore et le brome le colorent en le rézinifiant.

L'acide sulfurique concentré le colore en rouge et délermine
¢galement la formation d’une substance résineuse.

L’acide azotique l'attaque énergiquement & I'aide de la cha-
leur en produisant une résine et d'assez grandes quantités d’acide
oxalique.

Le perchlorure de phosphore le détruit complélement en
donnant naissance a du chlorure de méthyle en méme temps
qu’il se sépare un produit résineux. L’action du trichlorure est
plus nette, il y a production d'enkydride eugénique et d’acide
eugénylophosphoreuz.

Chauffé en vase clos avec de l'acide iodhydrique, I'eugénol
donne naissance & de I'iodure de méthyle donl la formation est
accompagnée de celle d’'une résine.

L’eugénol chauffé avec du sodium en présence de I'acide car-
bonique absorbe ce gaz et donne naissance & deux acides iso-
méres, les acides eugénoxycarbonique et eugétique, représentés
tous deux par la formule

C!} H‘ 2 0! ;

La potasse caustique en fusion transforme I'eugénol en un mé-
lange d’acides acétique et protocatéchique avee séparation d'a-
cide carbonique et de vapeur aqueuse, ainsi que I'exprime 'é-
quation

C*H"?0'+0"=C"H0*+ C'H' 0! + C*0'+ H* 0%,

Eugénol. Acile prolo- Acide Acide Eau.
caléchique.  acélique. carbonique,
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Les iodures des radicaux alcooliques, chauffés en vases clos
avec une dissolution alcoolique d’eugénol potassé (eugénate de
potasse), donnent naissance & de U'eugénol méthylé, éthylé, pro-
plé, amylé, ete., composés parfailement définis, complétement
neutres, découverts et étudiés par M. Cahours, qui ne différent
de l'engénol qu’en ce qu’une molécule d hydrogéne s’y trouve
remplacée par le radical alcoolique.

Ces composés, qui sont tous liquides et presque complétement
incolores, présentent les points d’ébullition suivants :

Le méthyleugénol bout entre 239 et 241 degrés.

L’éthyleugénol » 25¢ ~ 253 -~ “»n
Le propyleugénol n 265 265N
Le butyleugénol " 290; = 278
L’amyleugénol » 28§ 287  »
L’hexyleugénol “» 295 208 »

La liqueur des Hollandais bromée réagit en tubes scellés entre
130 et 135 degrés sur une dissolution alcoolique d’eugénale de
potasse. Il se forme une magnifique substance cristallisée en
prismes incolores, fusible, insoluble dans une solution concen-
trée de potasse. Le brome l'altaque et.donne naissance & des
dérivés par substitution,

Le chlorure de benzyle réagit en vase clos sur une dissolution
aleoolique d’eugénate de potasse et donne un produit bien défini.

M. Cahours a pareillement observé que les chlorures des ra-
dicaux d’acides se comportaient avec’eugéno! de la méme maniére
qu'avec les phénols; il y a dégagement d’acide chlorhydrique et
formation de produits analogues aux éthers composés.

§ 600. Lorsqu'on met les chlorures de benzoile, de cumyle,
danisyle, etc., en contact avec 'acide eugénique, il ne se pro-
duit rien & froid; éleve-t-on la température, bientot une réaction
se manifeste, de I'acide chlorhydrique se dézage, et I'on obtient
des produits visqueux qui, lavés avec une lessive alcaline el
repris par I'alcool, se séparent par 1'évaporation sous la forme
(e beaux cristaux, qu’on peut considérer comme de l'acide eu-
génique, dans lequel 1 molécule d’hydrogéne se trouve remplacée
par 1 molécule du radical benzoile, cumyle, etc.
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La réaction fort simple peut s'exprimer au moyen des équa-
tions

GO0+ CHIP €O CLH -+ CR Y (G 1P 07) OF,

———

Ac. eagénique. Benzengényle.
C*H"0'+-C*H"Cl0*=CIH —i—C"' H" (C*H" 0% 0.
A:.‘;ggi-!;e. Cumengényle. :

§ 601. En se basant sur les faits que nous venons de rapporter,
M. Grimaux a éLé conduit & considérer 1'eugénol comme I'éther
monométhylé d’un phénol diatomique et devant par suite s
comporter comme un phénol monoatomique, opinion qui s
trouve pleinement justifiée et par les combinaisons qu'il forme
avec les alcalis et par I'action simultanée qu’exercent sur lui e
sodium et I'acide carbonique qui le transforment en un acide

C'ﬂ HI) 0!’
dans des conditions exactement semblables i celles danslesquelles
le phénol se convertit en acide salicylique.

On pourrait alors considérer I'eugénol comme de I'allyle pyr-
catéchine méthylée, cg qui rendrait parfaitement compte de s
conversion en acide protocatéchique sous l'influence dela potasse
en fusion et de la transformation du méthyleugénol en a(:lde di-
méthoxybenzoique,

L'allyle pyrocatéckine, ou tout au moins un isomére de ce pro-
duit, s'obtiendrait sans nul doute en faisant agir en vase closde
I'iodure d’allyle sur une dissolution alcoolique de pyrocatéchine
potassique.
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CHAPITRE XII.
ACIDES SE RATTACHANT AUX GLYCOLS.

Atide glycolique et homolaclique, — Acide lactique; préparation, propriélés. —
Acide sarcolaclique. — Lactates. — Acide oxybulyrique. — Acide lencique, —
Acide hydracrylique. — Acides oxybenzoique et paroxybenzoique. — Généralilés
sur ces composés. — Examen de leors divers modes de production,

§ 602. Aux acides du groupe formique viennents’en rattacher
(uelques autres qui n’en différent que par 2 molécules d’oxygéne
en plus; I'un de ces produits a, dans ces derniéres années, été
l'ohjet de recherches considérables : cest 'acide lactique. Nous
¢udierons en conséquence d’une maniére toule spéciale ce com-
posé, qui jouit d’une importance réelle, tant au point de vue des
réactions intéressantes qu'il présente, qu’a celui de sa facile pro-
duction par la métamorphose des malieres sucrées.

On connait déja plusieurs produils analogues qui se relient aux
différentes aldéhydes homologues de I'aldéhyde vinique, de la
méme maniére que l'acide lactique se rattache & cetle derniére,
ainsi que I'a prouvé M. Strecker dans un travail fort remar-
quable. Ce chimiste a fait voir, en eflet, ainsi que nous 'avons
indiqué § 413, que dans 'action réciproque de I'acide nitreux et
de V'alanine cetle substance se converlissait entiérement en
acide lactique. En faisant agir I'acide nitreux sur la leucine, j'ai
moi-méme observé la production d’un acide qui présente desliens
éroits avec I'aldéhyde valérique.

Ces produits importants peuvent également dériver des gly-
cols, a I'aide de phénoménes d'oxydation exactement semblables
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276 ACIDES MONOBASIQUES SE RATTACHANT AUX GLYCOLS,

a ceux qui servent & transformer l'alcool en acide acétique, el
ses divers homologues en composés correspondants.

Enfin, lorsqu’on fait agir la potasse ou 'oxyde d'argent avec
le concours de I'eau sur I'acide monochloracélique et ses divers
homologues, la molécule de chlore est éliminée sous la forme de
chlorure métallique, tandis que le résidu HO? prend sa place pour
engendrer la série des acides que nous allons examiner. C'est ce
qu'expriment les équations

C'H*Cl0* + KHO* = KCl + C‘H'0",

Acide monochloracélique. Acide glycolique,
CPHCIO® + KHO? = KC] = C°H*0¢,
Acide monochlorepropionique. Acide laclique.

De méme qu'on peut passer des acides du groupe acétique i
ceux du groupe lactique a I'aide d'une méthode d’oxydation in-
directe, de méme on peut, par un mécanisme tout opposé, c'est-
a-dire au moyen d'une action réductrice, repasser des acides du
groupe lactique & ceux du groupe acétique.

En faisant, en effet, agir en vase clos une solution saturée d'a-
cide iodhydrique sur I'acide lactique sirupeux, & la température
de 1oo degrés, on opére sa conversion en acide propionique.
C’est ce qu'exprime 'équation

C*H*0® + 2IH = 21 + H*0? + C°H°O",

Tous ces acides paraissent jouir de la propriété curieuse de se
transformer, sous l'influence de la chaleur, en une substance
neutre en perdant une molécule d'eau. Celte derniére, en fixant
de nouveau cette molécule d’eaun, régénére a4 son tour l'acide
primitif.

Il existe donc entre ces corps neutres et I'acide d'ou ils dérivent
les mémes relations que celles qu’on observe entre 'oxyde de car-
bone et I'acide formique. Ainsi, de méme que

C?0? en fixant H?0* donne C?H?0,
de méme
C°H'O' en fixant H*0* donne CPHOCS,
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Les acides de ce groupe, dérivant tous d'un aleool diatomique
(glycol), au moyen d’un mécanisme semblable & celui par lequel
les acides du groupe acétique, qui sont monobasiques, s’engen-
drent aux dépens des alcools monoatomiques auxquels ils cor-
respondent, il parait bien évident qu’ils doivent étre diatomiques.
Maintenant sont-ils bibasiques? Peuvent-ils échanger 2 équiva-
lents d’hydrogéne contre 2 équivalents de métal?

Si 'on a signalé l'existence de lactates renfermant deux mé-
taux, il faut avouer que ces composés sont rares, et qu'en outre
I'un de ces deux métaux posséde des caractéres négatifs. On
connail bien un lactate diéthylique, mais les deux équivalents
d'éthyle que renferme ce composé n'y entrent pas au méme titre,
et la preuve, c'est que, lorsqu'on saponifie cet éther, un des
deux équivalents d'éthyle se sépare sous forme d’alcool, tandis
que 'autre, restant dans le radical (en faisant parlie mtégrante}
donne naissance a de I'acide éthyl-lactique.

Les acides de cette famille, 2 la maniére des acides monoba-
siques, échanzent facilement un de leurs deux équivalents d hydro-
géne disponibles contre 1 équivalent de métal, tandis qu'ils échan-
gent l'autre, & la maniére des alcools, contre un radical d’acide
(acétyle, butyryle, benzoile, etec.).

Ces acides ont done une fonction double : ils se comportent tout
i la fois comme des acides et comme des alcools. Sous ce rap-
port, ils different essentiellement des acides qui prennent nais-
sance en méme temps qu’eux par une oxydation plus énergique
des glycols, I'acide oxalique par exemple, qui sont tout a la fois
diatomiques et bibasiques.

Ces acides, remplissant la double fonction d’acides et d'alcools,
devront se convertir, sous l'influence des acides chlorhydrique
et bromhydrique, en acides chlorés ou bromés, appartenant 4 la
famille paralléle d’acides & 4 équivalents d’oxygéne ( groupe for-
mique ) avec élimination de 1 molécule d'eau.

('est ainsi que les acides glycolique et lactique devront en-
gendrer, le premier, de I'acide acélique monochloré ou mono-
bromé, le second, de I'acide propionique chloré ou bromé. Tels
sont, en effet, les résultats prévus et réalisés par M. Kekulé et

1L 24
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que les équations suivantes mettent parfaitement en évidence :
C'H'0° -+ HCl = H*0? + C'H*C10Y,
C'H'Q® + HBr = H?0* + C'H’Br0',
C'H'0® + HBr = H*0* + C°H*Br0'.

De méme qu’en remplacant dans I'acide formique I'hydrogéne
non typique par le résidu d'un hydrocarbure de la premiére fa-
mille, on donne naissance  la série de ses divers homologues
(acides acélique, butyrique, valérique, etc.), monoatomiques
comme lui, de méme on concoit que le remplacement de cetle
méme molécule d’hydrogéne par un résidu d’alcool doive fournir
toute une série d’acides & 6 atomes d'oxyzéne, tels que ceux
qui font I'objet de ce Chapitre el dont I'acide lactique est le
principal représentant.

Ces composés, qui sont monobagiques comme I'acide formique
d’on ils dérivent, ne renfermant que 1 équivalent d’hydrogéne
remplacable par des métaux, sont néanmoins diatomiques en ce
qu'ils peuvent échanger contre des radicaux d'alcool on d'acide
1 équivalent d'hydrogéne, du fragment alcoolique.

Nous n’insisterons pas davantage sur ces considérations géné-
rales, qui nous paraissent élablir le réle de ces produits, et nous
nous bornerons & étudier sommairement les représentants les plus
intéressants du groupe.
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PREMIER GROUPE.

(Acides de la forme : C*"H*"0". )
(Dérivés des glycols de la forme : G H*™"**0'.)

Le premier terme de cetle intéressante série d’acides devrait
dtre représenté par la formule
C:H* 0",
dont I'anhydride serait par suite
20

Ce premier terme serait donc un hydrate d’acide carbonique
et les carbonates deviendraient dés lors les homologues infé-
rieurs des laclates.

Partant de celte idée, j'ai fait agir le perchlorure de phosphore
sur du carbonate de soude desséché trés-soigneusement, dans
l'espoir d’obtenir le correspondant du chlorure de lactyle, qui
ne serait autre que le chlorure de carbonyle ou acide chloroxy-
carbonique. L'expérience est venue détruire complétement mes
prévisions.

Les carbonates ne sont donc pas les homologues inférieurs des
lactates, et l'acide isomére de I'acide carbonique hydraté reste
encore & découvrir.

Acmoe GLycouiQue. (Bq. = 76.)

§ 603. Ce composé, qui est 'homologue inférieur de I'acide
lactique, et qui, en réalilé, forme le premier terme de la série
lactique, s’obtient en faisant passer de l'acide nitreux dans une
dissolution aqueuse de glycocolle; il se dégage de 'azote, et si
l'on traite la liqueur par I'éther, celui-ci se charge de 'acide
glycolique qu'il abandonne par 1'évaporation sous la forme d’un
sirop.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



280 ACIDE GLYCOLIQUE.
La formation de ce produit s'explique au moyen de I'équation
C'H*AzO' + AzHO! = C'H' 0% + H*O® + 2Az.

L'acide glycolique, ainsi préparé, présente & son maximum
de concentration I'aspect d'un sirop épais qui ressemble beau-
coup a l'acide lactique. Il se dissout en (oute proportion dans
I'eau, T'alcool et I'éther. Sa saveur est fort acide; il ne préci-
pite pas les sels métalliques; il donne naissance & des sels cris-
tallisables, mais qui forment difficilement des cristaux parfaite-
ment nets.

La composition de I'acide glycolique est exprimée par la for-
mule

C'H'O".

§ 604. L’acide glycolique s'obtient trés-facilement au moyen
de I'oxydation lente du glycol. Cette transformation, entiére-
ment comparable a celle de 'alcool en acide acétique, peut
s'exprimer au moyen de I'équation %

C'H'0* + 40 = H*0* 4- C'H'0".

Glycol, Acide glycolique.
Enfin, suivant MM. Hofmann et Kekulé, ’acide glycolique prend
naissance soit lorsqu'on chauffe une dissolution de monochlor-
acétate de polasse, soit lorsqu’on fait bouillir une solution d'a-
cide monochloracétique avee de I'oxyde d'argent. La réaction
s'explique au moyen des équations

C'H*KCIO* + H*O* = KCI + C'H'0°,

Monochloracélate de potasse. Acide glycolique,
C'HCl0' + AgHO? = AgCl =+ C'H'0°,
Acide monochloracélique. Acide glycolique,

M. Schulze et, postérieurement, M.Church ont démontré que
'hydrogéne naissant pouvait opérer la conversion de I’acide oxa-
lique en acide glycolique. Voici la méthode employée par ce
dernier. On ajoute de I'acide oxalique au fur et & mesure, et par
petites portions, & de la grenaille de zinc mouillée par de I'acide
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sulfurique faible, et I'on chauffe. Aprés un contact de deux
heures on ajoute un exceés d'un lait de chaux, on fait bouillir,
on filtre et I'on sature I'excés de chaux par un contact d'acide
carbonique. Le liguide, filtré de nouveau, fournit par la con-
centration un dépdt abondant de glycolate de chaux, d’olit I'on
extrait facilement l'acide au moyen de I'acide oxalique.

M. Cloéz a signalé dans les eaux méres de la fabrication du
fulminate de mercure I'existence d'un acide auquel il donne le
nom d’acide homolactique, dont la composition est identique &
celle de P’acide glycolique.

L’action de I'eau sur le glyoxal permet encore d’obtenir 'acide
glycolique. En effet, on a

C'H'O' + H*0* = C'II'O°.
Glyoxal, Acide glycolique.

Le dédoublement de I'acide tartronique, opéré sous I'influence
de la chaleur, fournit aussi de I'acide glycolique

‘C”H‘O“i = C20'+ C'H' 0.
Acide lartronique.

§ 605. A T'exception de I'acide obtenu par le procédé de Cloéz
et par celui de Socoloffet-Strecker, qui constituent probablement
des modifications isomériques, I'acide glycolique se sépare de
ses dissolutions sous la forme de cristaux. De plus, parmi les
échantillons cristallisés, il en est qui sont trés-déliquescents,
tandis que d’autres ne le sont pas, encore bien que la composi-
tion de ces divers produils soit complétement identique.

L’acide préparé par I'acide monochloracélique ou ses sels,
ainsi que celui qu'on dérive de l'acide tartronique, est trés-so-
luble dans I'eaun, I'alcool et I'éther. Il se sépare de ce dernier
dissolvant en beaux cristaux qui fondent entre 78 et 79 degrés,
et présentent le phénoméne de la surfusion. Ces cristaux sont
trés-déliquescents. Au-dessus de 150 degrés, I'acide glycolique
donne naissance & des vapeurs dont l'odeur est pénétrante, qui
se condensent en un liquide d’oti se séparent des cristaux, qui
probablement constituent le ghycolide. 1l se sépare en méme
temps de I'eau,

: 24,
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On peut donner naissance a deux sortes de dérivés alcoolicues
isomériques de I'acide glycolique, suivant qu'on substitue le ra-
dical d’alcool & I'hydrogéne métallique ou métallordique. Dans
le premier cas, on a des éthers neutres, tels que les glycolates de
méthyle, d’éthyle, d’amyle, ete.; dans le second cas, on a de
véritables acides, lels que les acides méhyl, éthyl, amyl, etc.,
glyeoliques.

En substituant pareillement & 'hydrogéne du fragment alcoo-
lique de P'acide des radicaux d’acides, on obtient des composés
tels que les acides acétoglycolique, benzoique, ete.

Lorsqu’on fait bouillir avec de I'eau le bibromacétate oule
diodacétate d'argent du bromure ou de l'iodure, de I'argent
se sépare, en méme temps qu’il se forme de 'acide glycolique
monobromé ou monoiodé :

C I BroO®,
C*HI O°.

La composition de I'acide glycolique est représentée par s

formule
(B 4 B0

AcipE ractioue. (Eq. = go.)

§ 606. Ce composé, découvert par Scheele dans le lait aigri,
fut retrouvé plus tard par Berzélius dans la chair des animaux ré-
cemment Lués. Braconnot I'a rencontré dans I'eau stire des ami-
donniers, dans le jus de betterave fermenté, dans les pois et les
haricots cuits. M. Liebig en a constaté I'existence dans la chou-
croite, qui le renferme en asgez grande abondance. Plus récem-
ment, M. Strecker a fait voir dans d’intéressantes recherches
que l'acide lactique pouvait se rattacher a 'aldéhyde, dont onle
fait dériver & I'aide de réactions fort ingénieuses. 1l résulte en
outre des travaux de M. Wurtz sur les glycols que ce produil
prend encore naissance dans I'oxydation lente du propylglycol.
Enfin, toutes les fois que du sucre ou des matiéres amylaces
se trouvent en présence de certains ferments, ces substances se
transforment en acide lactique.
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L'acide lactique prend naissance dans des conditions variées ;
nous nous contenterons d’énumérer les principales. On I'obtient :
1° Par 'oxydation lente du propylglycol :

CHPO' + 40 = CPHUO® + H?0%;

2° Par |'action de I'eau sur l'acide chloropropionique ou sur
un de ses sels :

C*H:Cl10* + H*0* = HCl + C*H* 0% ;
3° Par I'action de I'acide nitreux sur ’alanine :

C*H'AzO' + AzHO' = C°H0" + H*O% +- Az?;

Alanine.

4° Par I'hydrogénation de I'acide pyruvique, résultat qu'on
obtient en ftraitant par l'amalgame de sodium une solution
aqueuse de cet acide :
C*H'0°+ H* = C°H°O".

Ac. pyruvique.

Aucun des procédés que nous venons d'indiquer sommaire-
ment n'est employé dans les arts pour la préparation en grand
de cet acide. Pour atteindre ce but, on a recours aux matiéres
amylacées ou sucrées qu'on soumet aux traitements suivants.

Si I'on introduit, par exemple, dans un vase, de I'orge germée
fortement humectée d’eau, I'amidon contenu dans le grain se
change d’abord en sucre sous l'influence de la diastase qui y est
contenue, puis celte derniére, se modifiant graduellement par son
exposilion a I'air, se convertit finalement en un ferment capable
de changer a son tour le sucre en acide lactique.

Les membranes animales, convenablement modifiées par leur
exposition & I'air, peuvent également, d’aprés les observations in-
téressantes de M. Fremy, transformer, d'une maniére compléte,
une dissolution de sucre en acide lactique.

Enfin la méthode suivante, due a MM. Boutron et Fremy, per-
met d’obtenir cel acide en quantité considérable. Elle est fondée
sur l'action exercée par la caséine soit sur le laclose contenu dans
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le lait, soit sur le glucose ou le sucre cristallisable. A cet effel,
on introduit, dans un flacon de 64 7 litres de capacité, 3 & 4 litres
de lait, auxquels on ajoute 200 & 300 grammes de lactose ou de
glucose, et 'on abandonne les matiéres a I'air & la lempérature
d’environ 20 degrés. Au bout de quelques jours, la liqueur ayant
acquis une réaction fortement acide, on la sature par du bicar-
‘bonate de soude, de maniére i la neutraliser complétement. Cette
précaution est importante, car, sans cela, la caséine, se coagulant
sous l'influence de I'acide lactique formé, deviendrait inactive. Au
bout d’un certain temps, la liqueur manifestant une réaction acide,
on la sature comme précédemment, et I'on répéte ces traitements
jusqu’a la conversion compléte du sucre en acide lactique. Une
fois que la transformation est entiérement opérée, on fait bouillir
le lait afin de coaguler la caséine, on filtre et I'on évapore avee
précaution; on oblient de la sorte une matiere sirupeuse forte-
‘ment acide qu’on reprend par de I'alcool bouillant qui ne dissout
que le lactate de soude. On verse alors dans cette liqueur une
«quantité convenable d'acide sulfurique, qui forme avec la soude
un précipité, tandis que I'acide lactique demeure en dissolution.
Afin de I'obtenir plus pur, on le sature par de la craie, on fait
-cristalliser le lactate de chaux, on le dissout dans I’eau, puis on
«décompose la dissolution par une quantité calculée d’acide oxa-
lique.

M. Bensch conseille, une fois qu’on s'est procuré le lactate de
«chaux, de faire agir sur ce sel la quantité d’acide sulfurique né-
-cessaire pour précipiter toute la chaux, de filtrer et de faire
bouillir pendant environ un quart d'heure la liqueur acide avee
<u carbonate de zine. Le liquide filtré bouillant laisse déposer
«lu lactate de zinc sous la forme de crotles cristallines; I'évapo-
ralion des eaux méres en fournit une nouvelle proportion.

Le lactale de zine, étant redissous dans I'eau, est décomposé
par un courant d'acide sulfhydrique. On fait bouillir pour chasser
Vexcés de gaz, on filtre et I'on évapore & I'étuve le liquide clair
«ui laisse finalement de l'acide sirupeux.

Il est important, dans la préparation de I'acide lactique au
moyen de la fermentation du sucre, de ne pas abandonner le mé-
lange a 'air pendanl un temps trop considérable, sans quoi I'acide
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lactique se décomposerait a son tour pour donner naissance i de
I'acide bulyrique.

§ 607. L'acide lactique bien pur est incolore et dépourvu d’o-
deur; sa saveur est fortement acide, Il se dissout en toutes pro-
portions dans I'eau et dans I'alcool, il est peu soluble dans I'éther.

Dans son plus grand état de concentration il est sirupeux ; sa
densité est égale a 1,215.

L’acide azotique concentré le transforme en acide oxalique. Il
coagule sur-le-champ le lait bouillant. Il dissout avec une extréme
facilité le phosphate de chaux des os. Peul-étre faut-il rapporter
i sa production anormale dans I'économie le causes du rachi-
{isme.

Quand on le fait bouillir avee de I'acétate de potasse, il en dé-
gage de l'acide acétique. 1l ne forme aucun trouble dans les eaux
de chaux, de baryte et de strontiane. Lorsqu'on chauffe I'acide
lactique avec de l'acide sulfurique concentré, de l'oxyde de
carbone pur se dégage sans trace d'acide carbonique. Verse-
t-on de I'eau dans la dissolution qui est fortement colorée en
brun, alors que le gaz a cessé de se dégager, il se sépare une
matiére noire.

Lorsqu’on maintient de I'acide lactique sirupeux pendant long-
temps entre 130 et 150 degrés, il perd de I'eau qui entraine en
e dégageant une faible quantité d'acide, tandis qu'il reste pour
résidu de I'acide lactique anhydre

Cllllmolo'

Lorsque la température s’éléve davantage et atteint 240 &
250 degrés, une porlion de I'anhydride lactique se scinde en eau
et en lactide

c'H o,
tandis qu’une autre partie se dédouble en eau, oxyde de carbone
et aldéhyde.

Lorsque 'opération est conduite avec soin, l'acide lactique
sirupeux fournit environ le cinquiéme de son poids de lactide.

Lorsque la distillation s’effectue i une température supérieure
i 250 degrés, on obtient moins de lactide et plus d’aldéhyde.

Le lactide se dissout facilement dans l'alcool et s’en sépare
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sous la forme de larges tables rhomboidales incolores et trans-
parentes.

L'eau ne le dissout pas sensiblement. Mis en présence de ce
liquide, il se I'assimile graduellement et se ehange d’abord en
acide lactique anhydre, puis en acide lactique hydraté. Celte
transformation se produit plus rapidement & la température de
I'ébullition ; elle est plus prompte encore lorsqu’on fait intervenir
une base. C'est le premier exemple qui ait été signalé d'un corps
neutre se changeant par un simple phénomeéne d’hydratation en
un acide énergique; il est entiérement comparable & celui de la
conversion de 'oxyde de carbone en acide formique.

Dans la distillation de I'acide laelique il se forme, outre le Jac-
tide et I'acide lactique anhydre, une substance liquide, d'une
odeur forte et pénétranle, qui présente a I'égard de I'acide lac-
tique une relation analogue & celle qu’on observe entre 1'acétone
et I'acide acétique. Ce produit, qu'on désigne pour cette raison
sous le nom de lactone, posséde une composition représentée
par la formule

C'H*O'.

Le lactide absorbe le gaz ammoniac sec et forme un produit
cristallisable, qui n'est autre chose que la lactamide ; ce méme
produit prend encore naissance dans l'action réciproque du gaz
ammoniac sec et de I'acide laclique anhydre ; dans ce cas, il ya
¢limination d'eau. La lactamide, en fixant 2 équivalents d'eau,
régénere du lactate d’ammoniaque,

§ 608. Le perchlorure de pheosphore agit trés-vivement sur
I'acide lactique, et mieux sur le lactate de chaux desséché. A
peine le mélange est-il chauffé, qu'il se dégage d’abondantes va-
peurs qui se condensent en un liquide incolore, eonsistant en un
mélange de chlorure de lactyle et de chloroxyde de phosphore.
La plus grande volatilité de ce dernier produit permet de le sé-
parer au moyen de rectifications ménagées. )

Le chlorure de lactyle , liquide parfaitement incolore au mo-
ment de sa préparation, noircit bientét en dégageant de I'acide
chlorhydrique. 1l bout un peu au-dessus de 140 degrés et s
décompose partiellement. Ce corps est plus pesant que I'eau,
dans laquelle il finit par se dissoudre, en formant de l'acide
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chlorhydrique et de I'acide chloropropionique, ainsi que I'exprime
I'équation
C'H'CI*0? -+~ H*0* == HCl =~ C*H*C10'.

e

Chlorure de lactyle. Acide chloropropionique.

Lorsqu’on sature la liqueur acide avec précaulion par de
loxyde d’argent, en ajoutant celui-ci par petites portions et
chauffant doucement jusqu’a ce qu’une nouvelle dose ajoutée ne
se transforme plus en chlorure, la liqueur renferme du lactate
d'argent régénéré. Ce résultal est facile & comprendre, lorsqu'on
songe que l'acide monochloropropionique se change, soit an
contact de l'oxyde d'argent, soit au contact de la potasse, en
chlorure et lactate. En effet, on a

CIH:C1O -~ AgHO? = AgCl -+ C'H°0S.

Acide chloropropionique, Acide laclique.

1l existe entre 'acide lactique et I'acide propionique une rela-
tion des plus étroites, et les expériences récentes de M. Laute-
mann prouvent qu’on peut changer, avec la plus grande faci-
lité, I'acide lactique en acide propionique par I'aclion de l'acide
iodhydrique en vases clos, a la température de 130 & 140 degrés.
Celle-ci , du reste, n’est pas particuliere & I'acide laclique, et,
de méme que les acides du groupe acétique peuvent, en fixant
2 équivalents d’oxygene, se transformer en des produils qui
appartiennent a la série lactique , de méme aussi les acides du
groupe laclique peuvent, au moyen d’une réduction partielle
opérée sous l'influence de l'acide iodhydrique, repasser, ainsi
que nous I'avons vu précédemment, dans le groupe acétique.

L'acide laclique, chauffé pendant deux ou trois jours au bain-
marie avec un peu plus de son volume d’une solution d’acide
bromhydrique saturée & froid, se change en acide propionique
monobromé , bouillant entre 202 et 204 degrés, quon peut
extraire en agitant avec de I'éther le contenu des tubes, et sou-
mettant la dissolution éthérée a I'évaporation. Fait-on agir I'hy-
(rogéne naissant sur cet acide bromopropionique, on le trans-
forme en acide propionique normal; le fait-on bouillir avec de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



288 ACIDE LACTIQUE.

Foxyde de zinc, on régénére l'acide lactique sous la forme de
lactate de zinc. ;

Chauffé pendant plusieurs heures & 130 degrés avec de I'acide
sulfurique étendu, I'acide laclique se dédouble, suivant M. Er-
lenmeyer, en aldéhyde et acide formique.

Un mélange bouillant d’acide sulfurique et de bichromate de
potasse le transforme en acides acélique et formique.

D’aprés M. Strecker, 1'acide sulfurique fumant donnerait nais-
sance a de l'acide sulfométhylique par son contact avec l'acide
lactique.

§ 609. L’acide lactique échange facilement I'un de ses deus
équivalents d’hydrogéne contre un équivalent de métal, tandis
qu'il en échange un autre contre un équivalent d’un radical d'al-
cool ou d’acide, donnant ainsi naissance & de véritablesacides, tels
que les acides méthyl ou éthyllactique , acéto ou benzolactique.

On peut, d'aprés la conslitution de I'acide lactique, concevoir
I'existence de trois éthers lactiques distincts, savoir :

1° Un éther dans lequel I'hydrogéne mélallique est remplacé
par de I'éthyle. Ce composé, qui est neutre, se dédouble, sous
I'influence des alcalis, en alcool et acide lactique.

2° Un éther dans lequel I'hydrogéne mélalloidique sera rem-
placé par de I'éthyle. Ce composé devra jouir des propriétés des
acides et former des sels bien définis, ce que confirme l'expé-
rience.

3° Enfin, un éther neutre renfermant 2 équivalents d'éthyle,
I'un remplagant hydrogéne métallique, 'autre I'hydrogéne mé-
talloidique. Cet éther, désigné sous le nom de lactate diéthy-
lique, se dédouble, sous l'influence des bases, en alcool et acide
éthyllactique.

Lorsqu’on fait bouillir le lactate diéthylique avec une solution
alcaline, de I'eau de baryle par exemple, il se forme, en effet, de
I'éthyllactate de cette base, lequel, décomposé par 'acide sul-
furique, fournit I'acide éthyllactique.

C'est un liquide incolore, d'apparence huileuse, d'une saveur
franchement acide. 11 bout entre 195 et 198 degrés en se décom-
posant partiellement. L'eau, I'aleool et I'éther le dissolvent en
toules proportions, L'addition de sel marin ou de sulfale de
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soude & sa dissolution alcoolique I'en sépare sous la forme d’une
huile.

On ne I'a pas obtenu sous forme solide par une forte réfrigé-
ration. L'acide iodhydrique le décompose en régénérant de I'a-
cide lactique avec formation d’iodure d'éthyle.

Les éthyllactales sont trés-solubles et cristallisent difficilement.
Le sel d’argent se sépare de ses dissolutions sous la forme d’ai-
guilles soyeuses. L'iodure d’éthyle le transforme en lactate dié-
thylique.

En traitant le lactate disodique en vases clos & 120 degrés par
l'iodure de méthyle, on obtient du méthyllactate de soude, d’olt
F'on peut extraire un acide méthyllactique; les iodures de propyle,
de butyle, d’amyle, elc., donneraient naissance & des résullats
analogues.

§610. En faisantagirle chlorure d’acétyle sur I'éther lactique, on
obtient un liquide incolore trés-mobile, dont I'odeur agréable rap-
pelle celle des pommes de Calville. Il est neutre et décomposable
par 'eau, dans laquelle il est insoluble, en acide acétolaclique
et alcool. La décomposition s'opére trés-rapidement lorsquon
maintient le mélange pendant deux ou trois heures a la tempé-
rature de 150 degrés.

L'acide acétolactique n'est pas volatil sans décomposition ; il
est entrainé par les vapeurs d'eau en se décomposant partielle-
ment en acides acétique et lactique.

§ 611. Lorsqu’on maintient un mélange d'acide benzoique et
('acide laclique & 200 degrés dans les proportions de 14 parties
du premier contre 1o du second, jusqu'a ce qu'il cesse de dégager
des vapeurs aqueuses, on obtient un résidu qui se prend par
le refroidissement en une masse cristalline. Cette masse est for-
mée par un mélange d’acide benzoique et d’un nouvel acide dé-
signé sous le nom d’acide benzolactique. En traitant ce mélange
par une quantité de carbonate de soude insuffisante pour pro-
duire la saturation, on dissout l'acide benzolactique seul. La
formation de ce produit s'explique au moyen de I'équation

2CHH O + 2 (CH°O) = G*H*0'" + 2H20%
Celui-ci se présente sous la forme de cristaux incolores, tantot
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aplatis, tantot allongés, présentant une analogie manifeste avec
ceux de I'acide benzoTque. Au-dessus de 200 degrés, il se su-
blime sans éprouver de décomposition. L'ébullition prolongce
avec l'ean le dédouble en acides lactique et benzoique. L’addi-
tion d’un acide a 'eau accélére la décomposition.

Les homologues de l'acide benzoique donneraient sans nul
doute naissance & des composés semblables.

On peut engendrer également cet acide en faisant agir le
chlorure de benzoile sur l'acide lactique pur et sec, ou sur un
lactate desséché, le lactate de chaux par exemple.

En faisant agir les chlorures d’acétyle, de butyryle, etc., sur
le lactate éthylique, on obtient des éthers acétolactique, butyro-
lactique, ete., qui, par la saponification, régénérent de I'alcool et
donnent naissance a4 des sels, des acides acétolactique, butyro-
lactique, ele., analogues a I'acide benzolactique dont nous ve-
nons de parler précédemment.

La composition de I'acide lactique est exprimée par la formule

C*HeO°.

On connait deux isoméres de cet acide, savoir : les acides sar-
colactique et hydracrylique, dont nous allons faire une étude sont-
maire,

Acioe sancoractiue. (Eq. = go.)

§ 612. Berzélius constata vers le commencement de ce siéele
I'existence de 'acide lactique dans la liqueur qui baigne la chair
musculaire, ainsi que dans divers liquides de |'économie, obser-
vation qui fut confirmée postérieurement par Liebig; mais ce
dernier, ayant reconnu par une étude attentive que ce produit
différait par quelques propriétés de I'acide de fermentation, le
désigna, pour I'en dislinguer, sous le nom d’acide sareolactique.

Les recherches récentes de M. Wislicenus semblent établir que
I'acide lactique de fermentation renferme le radical éthylidéne,
tandiz que l'acide sarcolactique contient le radical éthyléne.

L’oxydationdu glycol, qui renferme le radical éthyléne, donne
en effet naissance & de l'acide sarcolactique, landis que l'aldé-
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hiyde qui contient le radical éthylidéne engendre un acide iden-
tique a celui que fournit la fermentation des liquides sucrés.

Partant de la, M. Wislicenus s'est procuré l'acide sarcolac-
tique en faisant agir la soude sur la monrocyanhydrine du glycol.
De 'ammoniaque se dégage en abondance, et 'on obtient un sel
desoude amorphe et déliquescent, d’oti I'on extrait I'acide enle
traitant par I'acide sulfurique et reprenant par I'éther. L'évapo-
ration de la liqueur éthérée laisse un résidu fortement sirupeux
qui se dissout dans I'alcool.

La réaction s’explique au moyen de I'équation

C'H*0?, C*Az + NaHO? + H?0*= AzH*+ C'H°NaO®.

Monocyanhydrine. Sarcolactate de soude.

Maintenu pendant quelque temps entre 130 et 150 degrés, cet
acide se transforme, avec perte d’'eau, en une masse trés-vis-
queuse que I'eau ne dissout pas, mais qu’elle change progressi-
vement en acide lactique.

La formation de l'acide sarcolaclique dans les circonstances
précédentes est toujours accompagnée de celle d'une certaine
proportion d’acide ordinaire.

La composition de I'acide sarcolactique, identique & celle de
lacide lactique ordinaire, est représenlée par la formule

CeH® O°.

§613. D'aprés des recherches trés-récentes de M. Wislicenus,
l'acide lactique extrait de la viande serait un mélange de deux
acides distincts, dont I'un, qu’il désigne sous le nom d'acide para-
lactigue, serait optiquement actif, tandis que l'autre identique &
lacide éthylénolactique, obtenu synlhétiquement au moyen de
la monocyanhydrine du glycol, serait dépourvu de cette pro-
priété.

ACIDE HYDRACRYLIQUE. {Eq.: 9o.)

§614. Indépendamment de V'acide lactique de fermentation el
de celui qu'on extrait des muscles, ou sarcolactique, lequel ne se-
mt qu'un mélange de deux acides 1scrnénques, dont la séparation
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pourrait s’effectuer en mettant & profit I'inégale solubilité de
leurs sels de zinc dans I'alcool, il existerait suivant M. Wislice~
nus un quatriéme isomére qu’on obtient en faisant agir I'oxyde
d’argent précipité sur I'acide f-propionique (lequel, comme nous
le verrons plus tard, prend naissance dans I'action réciproque
de Iiodure de phosphore et de I'acide glycérique ).

La réaction étant terminée, on filtre le liquide, on précipile
argent par l'acide sulfhydrique, on chasse I'excés de ce gaz au
bain~-marie, puis on sature par le carbonale de soude.

La liqueur étant de nouveau filtrée, puis soumise a I'évapora-
tion, laisse déposer des prismes aplalis trés-déliquescents, peu
solubles dans 'alcool absolu, méme bouillant.

Pour en extraire I'acide, on traite une dissolulion concentrée
de ce sel par I'acide sullurique, et I'on agite avec de I'éther. La
dissolution éthérée étant décantée, puis distillée au bain-marie,
laisse un sirop trés-acide.

Soumis a la distillation seche, cet acide se dédouble trés-net-
tement en eau eten acide acrylique, identique & celui qui résulte
de l'oxydation de I'acroléine, ainsi que I’exprime I'équation

CHO*=H'0"+C°H'O".

De 14 le nom d'acide Aydracrylique qui lui a été donné par
M. Wislicenus.

La différence que I'on observe entre le dédoublement de cet
acide et celui que subit I'acide lactique normal dans les mémes
circonstances, ol I'on voit apparailre, avec le dégagement de la
vapeur aqueuse, deux composés de méme formule, mais doués
de propriétés si différentes, 'acide acrylique et le lactide, établit
une distinction bien nette entre la constitution de ces deux pro-
duits et rend parfaitement compte de leur isomérie.

La composition de l'acide hydracrylique est représentée par la

formule
GIHRYOL.
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Acides oxybutyriques. (Eq. = 104.)

§ 615. On connait trois acides distincts représentés par la for-

mule

CfHE O,
constituant le terme homologue immédiatement supérieur de I'a-
cide lactique. Les uns dérivent de I'acide butyrique normal, les
autres de l'acide isobulyrique.

Le plus anciennement connu, découvert par M. Stidler et
désigné par lui sous le nom d'acide acétonique, s'oblient en
abandonnant a lui-méme, a la température ordinaire, pendant
aumoins quinze a vingt jours, un mélange d’acétone, d'acide cyan-
hydrique et d’acide chlorhydrique. On fait bouillir ensuite
pendant douze & quinze heures ce mélange dans un appareil 4
réfrigérant ascendant, on I'évapore enfin au bain-marie jusqu'a
disparition compléte de I'odeur d’acétone. On continue 1'évapo-
ralion en chauffant un peu plus fortement pour chasser I'acide
formique produit, on sature enfin la liqueur acide par du car-
honate de zinc.

Le sel de zinc, étant & son lour traité par'acide sulfhydrique,
fournit un liquide sirupeux qui, desséché soit dans le vide, soit
sous une cloche au-dessus d’'un vase renfermant de l'acide sul-
lurique concentré, donne une masse cristalline formée de longues
aiguilles.

Ce produit est identique & I'acide obtenu par M. Morkownikoff
aumoyen de I'action de la baryte caustique sur I'acide isobu-
lyrique monobromé.

Il est pareillement identique & lacide méthoxallqus de
MM. Franckland et Duppa, qui prend naissance lorsque l'on
chauffe pendant vingl-quatre heures entre 70 et 100 degrés un
mélange d’oxalate et d'iodure méthyliques avec du zinc amalgamé.

La masse jaundtre, d’aspect résineux, qui résulte de celle réac-
lion, étant soumise & la distillation avec de I'eau, laisse un résidu
qui renferme, indépendamment de I'excés dezine, de I'iodurede
zing, de l'oxalate et le sel de zinc du nouvel acide ; il se dégage
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en outre de I'alcool méthylique qui vient se condenser dans le
récipient.

Le résidu délayé dans l'eau, ayant été traité successivement
par la baryte, I'acide carbonique et I'oxyde d'argent, a donné
finalement du wnéthoxalate de baryte sous la forme d'aiguilles
brillantes par I'évaporation de la liqueur, En traitant ce sel par
I'acide sulfurique, on met l'acide en liberté,

L'acide méthoxalique esl solide, incolore, il eristallise en beaux
prismes qui ressemblent & I'acide oxalique. Il fond entre 75 et
76 degrés et se volatilise lentement, méme i la température or-
dinaire. Il se sublime assez rapidement a 50 degrés et se dépose
en prismes magnifiques sur les surfaces froides. Il bout vers
212 degrés et distille sans décomposition. C’est un acide éner-
gique qui forme des sels nombreux, dont plusieurs cristallisenl
facilement,

Sa composition est représentée par la formule

C'H0°.

Le deuxiémeacide oxybutyrique a été préparé par MM. Friedel
et Machuca, en faisant agir I'oxyde d'argent humide sur l'acide.
butyrique normal monchromé. Il est idenlique a celui que
M. Wurlz a fait dériver du butylglycol par I'action de I'acide
azotique faible.

Purifié, cet acide se présente sous la forme de cristaux rayonnés
déliquescents qui se subliment sans éprouver d’altération.

Le troisitme acide oxybutyrique, dont on doit la connaissance
a MM. Markownikolf et Wislicenus, s’obtient a4 l'aide de mé-
thodes complexes dont il serait trop long de parler ici. Ce pro-
duit différe de ses isoméres en ce que, abandonné sous le rée-
pient de la machine pneumatique, & coté d’un vase renferman
de Jacide sulfurique au maximum de concentration, il donne unt
masse sirupeuse d'oli, avee le temps, il ne se sépare pas trace
decristaux. Cette derniére variété d'acide oxybulyrique se dissoul
en forte proportion dans I'eau el forme avec les oxydes de zincel
de plomb des sels trés-solubles. M. Wurlz pense que 1'acide qui
prend naissance lorsqu’on fait agir l'oxyde d’argent sur Valdol
est identique a ce dernier. :
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La composition de ces deux acides oxybulyriques est repré-
sentée, de méme que pour le précédent, par la formule

C'He0%.
Acme vLevciQue. (Eq. = 132.)

§ 616. Obtenu pour la premiére fois par Strecker, en faisant
agir I'acide nitreux sur la leucine, cet homologue supérieur de
Tacide lactique a été dérivé postérieurement de celle substance.
en faisant agir sur elle le chlore en présence d'une dissolution
alcaline.

On l'obtiendrait sans nul doute, ou tout au moins un isomere,
en faisant agir en tubes scellés, & une température de 100 et
quelques degrés, de I'ean, soit sur I'acide caproique monobromé,
soit sur son sel de potasse.

MM, Franckland et Duppa onl fait récemment connaitre un
procédé trés-simple qui permet d’obtenir par synthése non-
seulement I'acide leucique, mais encore toule une série de com-
posés homologues.

Pour obtenir I'acide leucique en particulier, il suffirait de rem-
placer dans I’acide oxalique 2 équivalents d'oxygeéne par 2 équi-
valents d’¢thyle. La substitution des autres radicaux alcooliques
permettrait de préparer les divers homologues.

Cetle substitution de I'éthyle a I'oxygéne a été effectuée par
ces savanis en faisant agir direclement le zinc éthyle sur I'éther
oxalique.

Depuis ils ont fait connaitre une méthode plus simple et plus
commode qui consisle a chauffer en vase clos de I'éther oxa-
lique avec un mélange d'iodure d'éthyle et de zinc en propor-
tions équivalentes. On engendre ainsi le zinc éthyle dans la réac-
tion elle-méme.

L'opération est terminée lorsque le mélange s'est solidifié en
une masse d’apparence résineuse. La distillation de cette der-
niére avec de I'eau fournit une quantité notable d'éther leucique,
d'ot I'on peut retirer I'acide en le saponifiant par la potasse
causlique.

§ 617. L'acide leucique cristallise en aiguilles incolores fusibles a
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DEUXIEME GROUPE.

(Acides de la forme : C**H*"-*0°.)
(Dérivés des glyeols de la forme : C*II*=°0".)

§ 618. On connait, dans la série aromatique, trois acides iso~
meres dont les fonctions chimiques sont entiérement analogues
i celles de I'acide lactique et qui répondent & la formule

CI! HB 08.

Ce sont les acides oxybenzoique, paroxybenzoique et salicy~
ligue ; nous allons les examiner successivement.

Le premier dérive de I'acide benzoique, le deuxiéme de 'acide
dracylique et le troisieme de I'acide salicylique.

Tous trois se décomposent partiellement sous 1'influence de la
chaleur seule, et tolalement lorsqu’on fait intervenir une base,
en acide carbonique el en un produit identique, le phénol.

Nous étudierons en conséquence & coté I'un de l'autre ces
trois acides qui dans la série aromatique nous offriront des rela-
tions analogues & celles que nous a présentées I'acide lactique,
(ui est le principal représentant de cette sorte de composés dans.
la série grasse.

Acipe oxysENzoiQuE. (Eq. = 138.)

§ 619. Ce produit peut s'obtenir, d’aprés M. Gerland, en fai-
sant arriver de I'acide azoteux en vapeur dans une solution con-
centrée et bouillante d'acide amidobenzoique, et continuant
l'action tant qu’il se dégage de I'azole. La liqueur, en se refroi-
dissant, laisse déposer de l'acide oxybenzoique impur sous la
forme d’une poudre cristalline colorée. Pour le purifier, on le
transforme en sel de chaux, qu'on décolore au moyen du noir
animal et qu'on décompose ultérieurement par l'acide chlor-
hydrique.
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Le procédé de M. Barth est plus avantageux; il consiste i
chauffer le sulfobenzoate de potasse avec deux & trois fois son
poids d'hydrate de potasse en fusion;la masse étant reprise par
I'eau donne une solution qu'on sursature par Pacide sulfurique
et qu'on agite ensuite avec de I'éther. L’évaporation de ce dernier
laisse, sous la forme de croiites cristallines blanches, I'acide
oxybenzoique qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans
I'eau.

L’acide benzoique monochloré, traité par la potasse fondue,
fournirait également de 'acide oxybenzoique.

§ 620. L'acide oxybenzoique se présente sous la forme d’une
poudre crislalline formée de pelits prismes. Il fond entre 1go el
195 degrés. Chauffé lentement, il distille en grande partie sans
éprouver d'altération; chauffé brusquement, il se dédouble en
acide carbonique et phénol.

A peine soluble dans I'eau froide, ainsi que dans I'alcool, il
se dissout facilement dans ces liquides bouillants. Sa solulion
aqueuse se distingue de celle de l'acide salicylique en ce que les
sels de fer au maximum ne la colorent pas en violet. Cest un
acide assez énergique. 11 est & la fois monobasique et diatomique,
a la maniere de I'acide lactique.

Cet acide forme, avec le méthyle et I'éthyle, trois séries de
composés, isomeres de ceux que fournit l'acide salicylique el
doués de propriétés exactement semblables.

Les acides méthoxyhenzoique et éthoxybenzoique, isoméres de
I'huile de gaultherie et de I'acide éthylsalicylique, se comportent
avec les bases de la méme maniére que ces derniers.

L’acide oxybenzoique éprouve, d’aprés les recherches récentes
de MM. Barth et Senhofer, une modification curieuse, soit lors-
qu’on le chauffe simplement, soit lorsqu’on fait agir sur lui des
substances douées d’une grande affinité pour I'eau. Il se dédouble
en effet, dans ces circonstances, en eau et en une substance qui
présente la composition de 'alizarine, ainsi que I'exprime I'équa-
tion

2(CHHEO%) = 2 H20? 4~ C*H*O".

Ce produit, qui posséde exactement la composition de I'aliza-
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rine, se réduit, ainsi que cetle substance, en anthracéne, lors-
qu'on le chauffe avec de la poudre de zinc. Il se présente tantot
sous la forme de croites cristallines jaunatres, tantot sous la
forme d’une poudre cristalline jaune qui présente la plus grande
ressemblance avecl'acide chrysophanique. MM. Barth et Senbofer
proposent de désigner ce composé, dont les propriétés sont trés-
différentes de celles de 'alizarine et de l'isoalizarine, sous le nom
d'anthraflavone. 2

La composition de l'acide oxybenzoique est représenlée par la

formule
CHYH 0",

AcIDE PAROXYBENZOTQUE. (Lq. = 138.)

§ 621. Cet acide, isomére du précédent, est contenu dans I'a-
cide anisique, qui n'est autre que l'acide mcthylparoxyben-
wique, ainsi que I'a démontré M. Saytzeff. Pour I'en retirer, on
chauffe ce dernier avec une solution saturée d’acide iodhydrique,
dune tempéralurede 125 & 130 degrés, soit en tubes scellés, soit
au réfrigérant ascendant. L’acide anisique se dédouble, dans ces
circonstances, en iodure de méthyle qui se sépare facilement, en
raison de sa grande volatilité, et en acide paroxybenzoTque qu'on
purifie par plusieurs cristallisations.

D'aprés M. Barth, il serait plus avantageux de décomposer
l'acide anisique par la potasse. A cet effet, on introduil dans une
capsule de I'acide anisique et de la potasse solide dans les rap-
ports de 1 & 4 en poids. On ajoute & ce mélange la plus pelite
quantité d’eau possible; on évapore et I'on chauffe le produit
jusqua ce qu'il cesse de se boursoufler. La matiére refroidie
étant dissoute dans l'eau est décomposée par un acide minéral,
sulfurique ou chlorhydrique, et I'on agite avec de I'éther. La
solution éthérée décantée, puis soumise a I'évaporation, aban-
donne 'acide paroxybenzoique.

§ 622. L'acide paroxybenzoique se présente tantét sous la
forme de longues aiguilles, tantot en prismes courts. Les cristaux
renferment 1 molécule d’ean qu'ils perdent & 100 degrés en s’o-
palisant. Il fond entre 208 et 210 degrés. Peu soluble dans I'eau
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froide, il se dissout trés-bien dans I'eau bouillante. Lalcool et
P'éther le dissolvent facilement. Il ne produit pas de coloration
violette dans la dissolution des sels de peroxyde de fer, il y dé-
termine seulement la formation d'un précipité jaune.

Comme tous les acides de ce groupe, l'acide paroxybenzoique
{fournit trois séries d'éthers, savoir : des éthers monoalcooliques
acides ou neutres, qui sont isoméres, et des éthers dialcooliques,
qui sont neutres.

L’acide méthylparoxybenzoique, qui n’est autre que acide
anisique, peut s'obtenir facilement en chauffant en vase clos
& 130 degrés de Pacide paroxybenzoique, de la potasse et de
'iodure de méthyle; on obtient ainsi du méthylparoxybenzoate
ou anisate de méthyle, qui, saponifié par une solution de potasse
caustique, donne de l'anisate de potasse, d’out I'on peut facilement
retirer l'acide anisique.

L'opération précédente nous a donné primitivement, ainsi que
nous venons de le voir, 'éther dialcoolique.

On obtiendrait I'éther neutre monoalcoolique, isomére de I'acide
anisique, en chauffant & 120 degrés le paroxybenzoate de po-
tasse avec de I'iodure de méthyle.

En substituant & I'iodure de méthyle, dans les réactions précé-
dentes, les iodures d’éthyle, de propyle, d’amyle, etc., on ob-
tiendrait des composés analogues 4 ceux que nous venons de
décrire.

Le chlore, le brome ¢t I'iode donnent avec I'acide paroxyben-
zoique des dérivés par substitution. Il en est de méme de I'acide
nitrique. On obtient, suivant I'état de concentration de l'acide
etla durée du contact, un acide mono et un acide binitré. Ceux-ci
se changent en acides amidés sous l'influence de I'hydrogéne
naissant.

La composition de I'acide paroxybenzoique est représentée par

la formule
GO
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Acipe sauicyrigue. (Eq. = 138.)

§ 623. A coté de I'acide benzoique vient se placer un acide
isomére des deux précédents, qui, présentant avec lui d’assez
grandes ressemblances, s'en distingue néanmoins d'une maniére
netle par un certain nombre de propriétés.

1l existe entre 'acide salicylique et I'acide benzoique la méme
relation qu'entre 'acide azotique et I'acide azoteux. Par I'ensemble
de ses caracléres, ce composé se rapproche de T'acide lac-
lique; c’est pour celte raison que nous I'éludions avec ses deux
isoméres dans un groupe spécial, & la suite des composés lac-
liques.

L'acide salicylique peut s’obtenir soit par la réaction de la po-
lasse sur "2y drure de salicyle, soit par la réaction de la méme
base sur 'huile de gaultheria, Cette derniére méthode est pré-
férable, en ce qu’elle permet d’obtenir, avec une trés-grande faci-
lité et en abondance, I’acide en question.

La réaction s'explique facilement dans les deux cas :

CYHO', H + KHO® = C"[I*KO°® + 2H,

Hydrure de salicyle. Acide salicylique.
CHHF (C'HP)0° -+ KHO? == CHPKO* + C?H* 0%,
Huile de gaultheria. Acide Esprit-de-bois.
salicylique.

On peut également I’obtenir en faisant agir 'hydrate de potasse
sarla coumarine ou sur l'indigo, sous l'influence d'une tempéra-
lure supérieure a 200 degrés.

Enfin M. Kolbe en a réalisé la synthése en faisant agir le gaz
arbonique sur le phénol en présence du sodium, sous lin-
fluence d’une douce chaleur,

En effet, on a

C*0' + C'?H*0? + Na = C"“H*Na O’ + H.
En remplacant dans cetle expérience le sodium par du po-
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tassium bien pur, M. Kolbe a constaté la formation, non plus de
Iacide salicylique, mais de son isomére, |'acide paroxybenzoique,
Le sodium renferme-t-il du potassium ou ce dernier métal du
sodium, on obtient des mélanges de ces deux acides dans lesquels
l'acide salicylique prédomine lorsqu’on fait usage de sodium im-
pur, dans lesquels I'acide paroxybenzoique en forme la majeure
partie lorsque le potassium renferme du sodium.

§ 624. Préparé par 'un ou l'autre des procédés que nous ye-
nons d'indiquer, I'acide salicylique se présente sous la forme de
prismes volumineux lorsqu’on le fait cristalliser dans I'alcool. Il
est incolore. Sous l'influence d’une température un peu supé-
rieure & 100 degrés, il fond et se sublime en aiguilles déliées trés
brillantes.

Il est peu soluble dans I'eau froide; il se dissout beaucoup pls
facilement dans 'ean bouillante, et se dépose par le refroidisse-
ment sous forme d’aiguilles tres-brillantes. Il se dissout facile-
ment dans I'alcool.

L’éther le dissout en assez forte proportion a la températur
ordinaire; il en prend davantage a chaud. La dissolution fournil,
par I'évaporalion spontanée, des cristaux d’'un grand volume &
d’une régularité parfaite.

L’essence de térébenthine en dissout & peine a froid ; a la tem-
pérature de son ébullition, elle en dissout environ } de si
poids et se prend en masse par le refroidissement.

La dissolution aqueuse de cet acide donne, avec les sels
peroxyde de fer, une coloration violette trés-intense et tris
riche, tout a fait caractéristique.

L’acide salicylique, mis en présence du chlore, donne des pre
duits cristallisés dérivés par substitution.

Il en est de méme du brome.

Ces composés sont représentés par les formules

CHH*CLO"Y, CHH*BrO®,

Acide monochlorosalicylique. Acide monobromosalicylique.
CHRYEHO, CYH'Br*O°.
—_— ———

Acide bichlorosalicylique. Acide bibromosalicylique.
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On connait ézalement un acide mono et un acide diiodosali-
eylique. ;

L'acide azotique le transforme successivement en acide indigo-
tique par un simple phénoméne de substitution, puis en acide
picrique. Dans ce dernier cas, il se produit encore une substi-
fution accompagnée d’un dégagement d'acide carbonique.

L'acide sulfurique, au maximum de concentration, dissout 1'a-
cide salicylique en formant un acide sulfoconjugué qui, sous I'in-
fluence de la chaleur et d'un excés de potasse, se changeen acide
oxysalicylique.

Chauffé avec de I'acide sulfurique étendu et du peroxyde de
manganése, il donne naissance 4 de 'acide formique.

Si I'on porte un mélange d’acide chlorhydrique et d'acide sali-
eylique a la température de yo degrés environ, puis qu’on projette
dans le liquide des fragments de chlorate de potasse, il s'établit
une réaction trés-vive, la matiére s’échauffe beaucoup, et bientét
il se dépose au fond du vase une huile rougeédtre contenant une
quantité notable de ckloranyle, qu’on peut extraire au moyen de
lalcool.

Lacide salicylique forme avec les bases des sels cristallisés et
bien définis. Le salicylate dé chaux se sépare de ses dissolutions
par une évaporation lente sous la forme de gros cristaux. Le
silicylate de plomb cristallise en beaux prismes. Les salicylates
alealins soumis & la distillation donnent un résidu de carbonate,
et laissent dégager une matiére huileuse qui n'est autre que 1'%y~
drate de phényle ou le phénol. On a

C''"H°O® + 2KHO? = 20’0, 2KO -+ C?H°0* + H*0*.

Acide salicylique. Phénol.

La composition de l'acide salicylique est représentée par la

formule
C*H°0,

§ 625. Lorsqu’on fait agir le chloroxyde de phosphore sur le
salicylate de soude sec, on obtient de I'acide salicylique anhydre,
dinsi qu'un produit visqueux incristallisable qui ne différe de I'a-
tide normal que par 2 molécules d’eau de moins, présentant avec
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ce composé les relalions qu'on observe entre le lactide et I'acide
lactique.

Ce dernier produit,dont la composition est représentée parla
formule

CHHY 04’

se présente sous la forme d’un corps blane, amorphe, inattaquable
par 'eau chaude, et trés-peu soluble dans I'alcool bouiltant. Une
solution de carbonate de soude ne I'attaque pas méme & I'ébulli-
lion, mais une lessive de potasse le transforme rapidement en
salicylate alcalin. La formation de I'acide salicylique anhydre ¢
du salicylide analogue au lactide, dans la réaction précédenty,
peut facilement s'expliquer au moyen de I'équation

4(C'"H*NaO®) + PhCI’O? = C*H" 0" =+ C*H*O® + NaCl
~+ 2HCI = PhO?, 3NaO.

L'existence du salicylide établit un lien, étroit entre les acide
lactique et salicylique, ce qui justifie suffisamment la place que
nous lui faisons occuper,

L’acide salicylique monobromé se change par I'action del
potasse en acide oxysalicylique. Ce dernier donne, par son con
tact avec le brome, un dérivé qui se change 2 son lour, som
I'influence de la polasse, en acide gallique.

L’acide paroxybenzoique donne pareillement un dérivé mone
bromé, isomére de I'acide monobromosalicylique, qui, sous I'in-
fluence de la potasse, se change en un isomére de I'acide oxy-
salicylique, V'acide protocatéchique. Ce dernier donne & son tour
un dérivé monobromé qui se transforme au contact de la potass
en acide gallique.

L’acide oxybenzoique absorbe les vapeurs d'acide sulfurique
anhydre et donne un acide sulfoconjugué qui, par I'action deh
potasse, fournit de I'acide protocatéchique accompagné d'um
trés-petite quantité d'un acide isomére, 'acide dioxybenzoique.
L'acide oxybenzoique se comporte trés-sensiblement, comme
on le voit, de la méme maniére que I'acide paroxybenzoique
1l n'existerait donc en réalité que deux acides dioxydés, 2
cide oxysalicylique et l'acide protocatéchique. On aurait, par
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ite
o C'"H°O', point de départ.

Acide benzoique.

CHIIGOG, Cll HB 03’ Cli liﬂoﬂ‘

Ac. salicylique. Ac. oxybenzoique.  Ac. paroxybenzoique.
Cli IIGOI,‘ CII Hd 03‘

Ac. oxysalicylique. Ac. protocatéchique.
CGYH"0", terme final.

Acide gallique.

Nous allons étudier maintenant quelques dérivés méthylés de
ces acides.

AcIDE METHYLSALICYLIQUE. (Eq. = 152.)

§ 626. M. Graebe s’est procuré un isomére de l'acide anisique
enfaisant réagir en tubes scellés 2 parties d'iodure de méthyle sur
1 partie d'huile de gaultheria et § partie de potasse causlique dis-
soute dans l'alcool, le mélange étant maintenu pendant plusieurs
heures a la température de 110 & 120 degrés. La réaction étant
terminée, on sépare I'excés d'iodure méthylique par la distillation,
puis on précipite par addition d’eau I’éther diméthylsalicylique
formé. L’ébullition de ce dernier avec une solution de soude caus-
lique donne naissance & du méthylsalicylate qu’on décompose ul-
lérieurement par 'acide chlorhydrique. Le préeipité lavé ren-
ferme toujours un peu d'acide salicylique dont on le débarrasse
soit au moyen de plusieurs cristallisations, soit en le faisant digé-
rer avec un lait de chaux, qui donne naissance & du salicylate de
chaux bibasique & peu preés insoluble, tandis que le méthylsalicy-
late demeure en dissolulion. On décompose alors le sel par I'acide
chlorhydrique, on jette le préeipité sur un filtre, on le desséche,
et finalement on le fait cristalliser.

Le méme acide prendrait également naissance, d'aprés
M. Graebe, dans P'action réciproque du salicylate de méthyle et
(u sodium, par suite d'une transposition moléculaire.
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L'acide méthylsalicylique, peu soluble dans 'eau, se dissout
facilement dans U'éther et I'aleool. 1l se sépare de sa dissolulion
dans ce dernier véhicule, soit sous la forme de grandes tables
anhydres, soit sous la forme de prismes bien définis, qui appar-
tiennent au type du prisme rhomboidal droit.

On ne peut le sublimer & la maniére de son isomére l'acide
anisique. Au dela de 200 degrés, il se dédouble en anisol et acide
carbonique.

Sa composition est représentée par la formule

C'*H*O°,
Acipe AnisiQUE. (Eq. == 152.)

§ 627. Ce composé, dont on doit la découverte a M. Cahours,
prend naissance lorsqu’on fait agir de l'acide nitrique étendu
sur les essences d'anis, de badiane et de fenouil.

Laurent en a, de son c6lé, signalé la formation dans I'oxyda-
tion de I'essence d'estragon au moyen de l'acide nitrique.

On l'obliendrait également en faisant agir sur ces essences
un mélange d’acide sulfurique et de bichromale de potasse,

Lorsqu’on fait usage d'acide nitrique pour la préparation de
I'acide anisique, il se forme loujours, alors méme qu’il est di-
lué convenablement, une certaine quanlité d’acide nitranisique.
Pour s’en débarrasser, on traite le produit-de la réaclion par
une dissolution étendue d’ammoniaque qui dissout les acides ani-
sique el nitranisique sans toucher & la résine brunitre et molle
qui a pris naissance en méme temps. On améne, & l'aide d’une
douce chaleur, le liquide clair a I'état d’un sirop épais; on re-
prend par I'eau bouillante et I'on filtre sur du neir animal.

Le liquide, évaporé convenablement, laisse alors déposer de
gros cristaux d'anisate d’ammoniaque, tandis que le nitranisate
reste dans les eaux meéres. Aprés avoir purifié I'anisate par
une ou deux cristallisations dans I'aleool, on le dissout dans I'eau
bouillante, et 'on ajoute & la dissolution encore chaude de I's-
cide nitrique faible. Par le refroidissement, I'acide anisique se
sépare sous la forme de belles aiguilles, qu'on fail recristalliser
dans l'alcool.
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L'aldéhyde anisique, soumise & I'action de la potasse en [usion,
se change pareillement en acide anisique avec dégagement d’hy-
drogéne. .

Enfin M. Ladenbourg a reproduit synthétiquement I'acide
anisique en faisant agir la potasse sur le paroxybenzoate dimé-
thylique. Ce produit ne se saponifie qu'a moitié ; dans ces eir-
constances, 1 équivalent de méthylese dégageraita I'état d’esprit-
de-bois, tandis que I'autre reste fixé dans la molécule de l'acide
paroxybenzoique et le transforme en acide anisique

C'*H' (C?H*)?0° -+ KHO? = C*H* 0? -+ C* H'K (C2H?) O°.

§628. Al'état de purelé, 'acideanisiquese présentesousla forme
de longues aiguilles qui possédent beavcoup d’éclat. A peine
soluble dans I'eau froide, il se dissoul assez bien dans I'eau bouil-
lante, d'oti il se sépare en cristaux trés-nels par un refroidisse-
ment lent. Ces cristaux appartiennent au sysiéme clinorhom-
bique.

Il est trés-soluble dans I'alcool et I'éther, plus a chaud qu'a
froid. Ses dissolutions rougissent le tournesol. Il fond & 175 de-
orés et se prend par le refroidissement en une masse formée
d’aiguilles entrecroisées.

Le chlore et le brome l'attaquent en donnant naissance a des
produits de substitution représentés par les formules

C'*H'CI 0%,
C'*H'Br0O°.
L'acide nitrique moyennement concentré 'attaque a I'aide de
I'ébullition et le transforme en acide nitranisique

CH (Az0Y) 0°.

L'acide nitrique fumant le transforme, suivant la durée de la
réaction, en phénate de méthyle bi et trinitré. On observe en
méme temps la formation d'un autre produit considéré par
M. Cahours comme du ¢rinitranisol et désigné par lui sous le
nom d’acide chrysanisique, en raison de sa belle couleur jaunoe
d’or. MM. Kellner et Beilstein, qui ont repris I'¢tude de cet acide,
le considérent comme un isomére du trinitrotoluéne, et M, Sal-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



308 ACIDE YANILLIQUE.
lkowslki, dans un travail plus récent, lui assigne la formule
C''H*{AzH?*) (Az0)* 0,

ce qui en ferait un acide amidobenzoique.

Le perchlore de phosphore agit énergiquement sur I'acide ani-
sique a l'aide d'une douce chaleur, avec production d'acide
chlorhydrique, de chloroxyde de phosphore et de chlorure d'a-
nisyle, ainsi que I'exprime I'équation

C'"H*0° + PhCl* = PhCI*0* + HCl + C'*H’CIO".

—— — o ——

Acide anisique. Chlorure d'anisyle,
Distillé sur de la baryte ou de la chaux caustique, I'acide ani-
sique se scinde en acide carbonique et anisol ou phénate de

méthyle
C'°H*0° + 2Ba0 = 2 (CO? BaO) + C'“H'O™.

——

Acide anisique. Anisol.

Chauffé pendant quinze & vingt heures avec de I'acide iodhy-
drique dans des tubes scellés a la lampe, I'acide anisique se dé-
double en iodure de méthyle et acide paroxybenzoique

C*HO° + IH = CPI’'T + CYH0°.

L'acide anisique s'unit aux oxydes métalliques et forme des
sels qui, pour la pluparl, cristallisent avec facilité. Les anisates
alcalins et terreux se dissolvent trés-bien dans I'eau ; ceux de
plomb, de mercure et d’argent y sont peu solubles.

En faisant agir de'acide sulfurique sur une dissolution d’acide
anisique dans D'esprit-de-bois ou dans I'alcool, il donne nais-
sance aux anisates de méthyle ou d'éthyle.

La composition de I'acide anisique est représentée par la for-

mule
CIE HB OG.

AcioE vaNILLIQUE. {Eq. = 152.)

§ 629. On sait qu’aprés un certain temps de conservation les
gousses de vanille se recouvrent de cristaux blancs aiguillés
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auxcuels on donne le nom de givre de vanille. Ces cristaux se
dissolvent assez facilement dans I'eau bouillante et s'en séparent
par le refroidissement, sous la forme de prismes transparents sus-
ceptibles d’acquérir 2 a 3 centimétres de longueur.

Ce produit, qui posséde la méme composition que l'acide ani-
sique et qui, sous I'influence de I'acide iodhydrique, se dédouble
de méme en fournissant de 'iodure de méthyle, s’en dislingue en
ce que, aulien de donner quelques isoméres de I'acide paroxy-
benzoique, il fournit un produit complémentaire mal défini. Il se
comporte en outre, avec l'iode, d’'une maniére toute différente.
En effet, tandis qu’une dissolution aqueuse d'acide anisique, mé-
langée & une dissolution alcoolique d'iode, n’éprouve pas d’alté-
ration appréeiable alors qu’on a maintenu ce mélange pendant
vingt-quatre heures 4 une température d’environ 5o degrés, I'a-
cide vanillique échange, dans les mémes circonstances, 1 équi-
valent d’hydrogéne contre 1 équivalent d’iode, et donne le com-
posé

C'HTI0®.

En augmenlant la proportion, on peut pousser la substitution

plus loin, et obtenir un acide diiodé

CEHC 08,

Le chlore et le brome agissent de la méme maniére et donnent
naissance a des isoméres des acides chloro et bromoanisiques.
L'acide vanillique, isomére de I'acide anisique, est pareillement
isomeére des acides oxytoluique et méthylsalicylique.

MM, Tiemann et Haarmann se sont procuré toul récemment
I'acide vanillique en faisant agir des corps oxydants lels qu'un
mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, par
esemple sur le composé

CNIlIQOE‘
qui prend naissance dans le dédoublement d’un glucoside con-
tenu dans le cambium des coniféres, et désigné pour cette rai-
son sous le nom de coniférine.

La transformation du composé précédent en acide vanillique

est accompagnée de la production d’aldéhyde vinique, résultat
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dont il est facile de se rendre compte & I'inspection de I'équa-
tion suivante :
C*Hu0* + 0* = C'H'O* + C"H*0".

e e, —

Vanil- Aldéhyde Acide
line. vinique. vanilligue,

Fondu avec de la potasse ou de la soude caustiques, l'acide
vanillique se change en acide protocaléchique avec élimination
d'acide carbonique et d’hydrogéne,

Si I'on rapproche ce résultat de la transformation de I'acide
vanillique en chlorure de méthyle el aldéhyde protocatéchique,
sous l'influence de I'acide chlorhydrique sous pression, on sera
conduit a considérer 'acide vanillique comme I'aldéhyde proto-
catéchique méthylée

C'*H* (C2H*) 0.
La composition de I'acide vanillique est représentée par la

formule
CoH O,

AciE puLORETIQUE. (Eq. = 166.)

§ 630. Cet acide, homologue de l'acide salicylique, dont on
doit la découverte a M. Hlasiwelz, s'obtient en faisant bouillir
la phlorétine avec une dissolution de potasse d’une densité de
1,25, et évaporant jusqu’a consistance d'un sirop épais. Apreés
avoir dissous ce résidu dans la moindre quantité d'eau possible,
on fait passer jusqu'a refus un courant d’acide carbonique, on
évapore 4 sec, et I'on reprend par 1'alcool bouillant qui dissout
le sel du nouvel acide et n'exerce aucune action sur le carbo-
nate alealin. La dissolulion alcoolique étant évaporée, puis re-
prise par l'eau, laisse déposer un précipité cristallin lorsqu’on
la traile par un excés d’acide chlorhydrique,

Les cristaux exprimés dans du papier buvard sont purifiés par
plusieurs cristallisations dans I'eau.

L'acide phlorétique forme de longs prismes friables qui pré-
sentent beaucoup de ressemblance avec I'acide salicylique, 11 se’
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dissout facilement dans I'eau, I'aleool et I'éther. Ses sels cristal-
lisent trés-bien.

Le chlore, le brome et I'acide azotique se comportent & 'égard
de ce composé¢ de la méme maniére qu’avec I'acide salicylique.

L'acide phlorélique s'éthérifie facilement; lorsqu'on traite son
éther par I'ammoniaque, il sy dissout graduellement en se dé-
composant, On obtient dans ces circonstances un acide amidé
qui n'est autre que Vacide phloréthylamique

C'*H" Az0O'.

Distillé sur de la baryte ou de la chaux caustiques, I'acide
phlorétique se dédouble, & la maniére de 'acide salicylique, en
acide carbonique et en un homologue de I'hydrate de phényle
bouillant & 200 degrés, dont la composition est représenlée par
la formule

CIGHI“OJ-
Sa formation peut s’exprimer au moyen de I'équation
C*H*0° + 2Ba0 = C*0*, 2Ba0 + CG'*H" 0%

La composition de l'acide phlorélique est représentée par la

formule g
CEHAE 0N

Acioe oxveomivique. (Eq. = 180.)

§ 631. Lorsqu’on fait passer un courant de bioxyde d'azote
Gans une solution d'acide amidocuminique dans de l'acide ni-
trique de concentration moyenne, il se produit un dégagement
continu d’azole, en méme temps qu'il se sépare graduellement
un acide non azoté, désigné par M. Cahours sous le nom d'acide
oxycwminique.

Cet acide, qui cristallise en petits prismes de couleur jaune
brunétre, se dissout mal dans I'eau froide, un peu mieux dans
I'eau bouillante et facilement dans l'alcool. 1l forme avec les bases
des sels bien cristallisés, On n'a pas étudié jusqu'a présent les
réactions de cet acide.

Sa composition est représentée par la formule

clﬂllllOIl’
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ACIDE THYMOTIQUE.

§ 632. Ce composé s’obtient facilement au moyen de la mé-
thode employée par M. Kolbe pour la production artificielle de
I'acide salicylique, méthode qui consiste a faire agir simultané-
ment sur le thymol I'acide carbonique et le sodium. Le thymolate
de soude formé, élant décomposé par I'acide chlorhydrique,
fournit 'acide thymotique, qu'on purifie en le distillant avec de
I'eau. L'acide entrainé par la vapeur aqueuse se condense sous la
forme de flocons blancs qu’on comprime dans du papier buvard.

L’acide thymotique se présente sous la forme d’une masse
blanche légére, d’aspect soyeux. Presque insoluble dans I'eau
froide, il se dissout en petites quantités dans 1'eau bouillante,
d’ou il se dépose par un refroidissement lent en aiguilles longues
et soyeuses.

1l fond & 120 degrés et se sublime sans altération,

La dissolution aqueuse d’acide thymotique se colore peu & peu
en beau bleu au contact d'un sel de peroxyde de fer. La solu-
tion du thymotate d’ammoniaque se colore immédiatement en
bleu foneé lorsqu’on y verse quelques gouttes d'une dissolution
de sesquichlorure de fer.

Distillé sur de la baryte caustique, 'acide thymotique se dé-
compose en acide carbonique et thymol.

L’acide thymotique forme avec la baryte un sel qui cristallise
en grandes tables brillantes.

La composition de cel acide est représentée par la formule

C!ll.lll Oll.
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CHAPITRE XIIL

ACIDES DIATOMIQUES ET BIBASIQUES SE RATTACHANT
AUX GLYCOLS.

Acide oxalique. Examen des divers modes de production de ce composé. Préparation
en grand, Propriélés el réactions. — Acide malonique. — Acide succinique. —
Acide adipique. — Acide pimélique. — Acide sébacique, — Acides bibasiques
se raltachant 4 la série aromalique. — Acides phtalique, isophlalique, insoli-
nique, ele.

§ 633. Les acides dont nous allons tracer I'histoire se ratta-
chent, comme les précédents, aux glycols, dont on peut les faire
dériver par une oxydation plus énergique. Non-seulement ils
sont diatomiques comme eux, c'est-a-dire susceptibles d’échan-
ger 2 équivalents d’hydrogéne, I'un contre un radical électro-
négatif et le second contre un radical électropositif, mais ils
sont de plus bibasiques, différences dont il est facile de se rendre
compte. En effet, les acides du groupe lactique sont, ainsi que
nous I'avons fait voir, des acides alcools qu'on peut considérer
comme dérivant de I'acide formique par la substitution d’un ré-
sidu d’aleool & 1 moléeule d’hydrogéne, I'hydrogéne du fragment
formique pouvant seul élre remplacé par des métaux. Si nous
remplacons ce méme hydrogéne par le résidu

C*HOY,
nous aurons le composé
C?HO*, C*HO' = G120,
qui, renfermant 2 équivalents d’hydrogéne Lypique, sera néces-
sairement bibasigque.

En remplacant le second fragment C*HO' par ses divers ho-
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3i4 ACIDE OXALIQUE.
mologues, nous aurons la série des acides

Malonique..... C?HO, C*H*0'=C*H'0?,
Suceinique.... C*HOY, C°H*0O' = C*H®0",

Ces acides, qui forment un groupe nombreux, dont les plus
importants sont, dans la série grasse, les acides oxalique et suc-
cinique, présentent entre eux des relalions exaclement sembla-
bles & celles qu’on observe entre les acides du groupe formique.

Ces deux séries qui, présentant un parallélisme parfait, ont
entre elles les liens les plus étroits, et 'expérience de M. Dessai-
gnes, relativement a la conversion de I'acide butyrique en acide
succinique, prouve, d'une maniére assez évidente, avec quelle
facilité on peut passer de l'une a 'autre. Le tableau suivant fail
d’ailleurs parfailement ressortir les analogies que nous venons de
signaler entre ces deux séries :

Ae. formique. . .... CEHEOY

» acélique....... C'H' O, Ac. oxalique....... C' B2 0,
» propionique.... C* H* O',  » malonique..... C°H' O,
» butyrique...... C* H* 0', » succinique..... C* H° 0%,
» valérique...... C'°H'0*, » pyrolartrique... C'"H® O%
» caproique..... C'*H0', » adipique. ..... G H" O
» cenanthylique .. CYH"0', » pimélique...... CHHR 0N
» caprylique. .. .. CGIPH'E0Y, * » ‘subérique. . .\ . C'*H*O%
» pélargonique. .. C*H"0", ?

» caprique...,... C*H*0', » sébacique. .... C*H" 0"

Nous allons étudier successivement ces différents composés, en
nous appesantissant d'une maniére plus particuliére sur I'acide
oxalique, le plus important de cetle série.

ACIDE OXALIQUE.

§ 634. Cet acide se-rencontre dans la nature. Il prend nais-
sance dans une foule de réactions chimiques. On le désignait au-
trefois sous le nom d’acide saccharin, pour rappeler sa formation
au moyen de I'action de 'acide azotique sur le sucre.
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Schéele démontra I'identité parfaite de ce dernier avec I'acide
retiré du sel d’oseille.

On ne le connail pas a I'état anhydre. Tel qu'on le rencontre
dans le commerce, il a pour formule

o, 3R0%

Desséché, il perd 2 équivalents d'eau et présente alors la com-

position
C0*, B0

L'acide oxalique affecte la forme de prismes quadrilatéres in-
colores et transparents, terminés par des sommets diedres. Il
cristallise mieux dans I'alcool étendu que dans I'eau.

Sa saveur est trés-aigre ; il rougit fortement le tournesol.

Soumis & I'action de la chaleur, il fond dans son eau de cristal-
lisation vers 100 degrés, perd graduellement de 110 & 160 de-
grés ses 2 équivalents d’eau de cristallisation, puis se décompose
et se volatilise en partie. Il se dégage un mélange d'acide carbo-
nique et d'oxyde de carbone, il distille de l'acide formique et il
se sublime en méme temps de I'acide monohydraté. Si I'acide
est bien pur, il ne reste qu'une proportion insignifiante d'un ré-
sidu charbonneux.

100 parties d’eau dissolvent 6,5 parties d’acide oxalique a la
température de ro degrés, 10,5 parlies & 14 degrés et une quan-
lité beaucoup plus considérable & 100 dezrés. Ces dissolutions
sont vénéneuses. L'acide oxalique est employé comme mordant,
il sert & blanchir la paille et nettoyer les objels de cuivre, il
enleve les taches d’encre.

L’hydrogéne naissant transforme I'acide oxalique en acides gly-
colique, glyoxylique et acétique, ainsi qu’on peut s'en rendre
comple & I'inspection des équations suivanltes :

C'H'0*+~ H'= H?0?-C'H?0°,

e

Ac. oxalique. Ac. glyoxylique.
C'H20 2B = H?0? -+ C'H'O,

AGT—I;;:“_q-ue. A, E-I;;)Tﬁqne.
C'H*0" + 3H? = aH?0% +- C*H'O".

Ac\.-;xmue. Ac, acélique.
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L'oxygéne ne l'altére pas. Il enest deméme du chlore. L'acide
chlorhydrique le dissout sans 'attaquer. L'acide azotique concen-
tré le décompose 4 l'aide de la chaleur et le transforme en acide
carbonique. Chauffé avec un grand excés d'acide sulfurique con-
centré, il se décompose en acide carbonique et oxyde de carbone
qui se dégagenl & volumes égaux. On met & profit cette dé-
composition, pour se procurer d'une maniere commode I'oxyde
de carbone,

Les peroxydes de plomb, de manganése, de cobalt, ete., dé-
truisent une partie de I'acide oxalique avec lequel on les fait
bouillir, et, ramenés a I'état de protoxyde, ils se combinent avee
la portion non altérée. Il se dégage en méme temps de l'acide
carbonique.

La réaction s’explique au moyen de I'équation

2(C'0% 3H'0?) + 2MnO* = CG'0°% 2MnO + 4CO* + 6H*0%,

Cette réaction est utilisée pour faire I'essai d’un oxyde de
manganése.

Lorsqu’on triture 'acide oxalique sec avec cinq fois son poids
de peroxyde de plomb, 'action est tellement vive que la masse
s'échauffe jusqu’au rouge.

La potasse le dédouble sous I'influence de la chaleur en car-
bonate, eau et hydrogéne. En effet, on a

C'H0° -+ 4(KHO?) = 2 (C*K?0%) -+ 2 H* 0% -+ I,

L'acide oxalique dissous décompose le chlorure d’or; de l'acide
carbonique se dégage et I'on obtient un dépot d'or métallique.

Cet acide, présentant une énergie lrés-supérieure & celle de
'acide carbonique, bien qu’il contienne moins d'oxygéne que
ce dernier, M. Dulong avait proposé de le considérer comme un
hydracide représenté par la formule suivante :

cloY, 1,

dans le but de faire disparaitre cette difficulté.
§ 635. L’acide oxalique prend naissance dans un grand nombre
de réactions. On peut I'obtenir :
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1° Par I'action de la potasse sur le sesquichlorure de carbone
C'ClI’ + 8(KHO?) = 6KCl + C'K*0" + 4H*0%;
2° Par 'action d'un excés de potasse sur les formiates
4(C*HKO') + 2 (KHO?) = C'K*0° + 2 (C*K*0°) + 3H%;
3° Par I'action réciproque du cyanogéne et de I'eau
2C*Az -+ 41?0 = C' (AzH‘)* 0",

Cet acide se rencontre en assez grande quantité dans la nature
a I'état de combinaisons salines. On a constaté I'existence de
I'oxalate acide de potasse, dans un assez grand nombre de plantes
el principalement dans celles du genre Oxalis, de la le nom de
sel d'oseille, sous lequel on le désigne dans le commerce.

La soude existe a I'état d'oxalate dans les plantes qui végeétent
dans des terrains salés. Enfin les lichens qui croissent sur les
pierres calcaires contiennent d’énormes quantilés d'oxalate de
chaux.

Certains calculs de ’homme sont presque entiérement formés
de cet oxalate ; comme ceux-ci sont recouverts d’aspérités, ils
déchirent souvent la vessie et se recouvrent de sang qui les colore
en rouge brun, ce qui leur donne 'aspect des mires; ¢'est en
raison de cette apparence qu'on leur donne le nom de ealeuls
mirarx.

Enfin on a signalé 'existence de 'acide oxalique libre dans le
périsperme des pois chiches et dans quelques champignons.

§ 636. On l'extrait facilement du sel d'oseille. A cet effet, on
dissout ce sel dans I'eau, puis on verse dans la dissolution de I'a-
cétate de plomb; il se produit ainsi de I'oxalate de plomb inso-
luble qu’on lave et qu'on décompose ensuite, soit par I'acide sul-
furique étendu, soit par I'hydrogéne sulfuré.

On peut le préparer artificiellement en faisant réagir sur 1 partie
de sucre ou d’amidon 7 4 8 parties d’acide nitrique du commerce.
On fait subir & lacide ainsi préparé plusieurs cristallisations ;
on I'obtient en dernier lieu sous forme de cristaux assez volumi-
neux et trés-purs.

Il est important de prolonger suffisamment 'action de P'acide
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nitrique, sans quoi I'on n’obtiendrait qu'un acide visqueux, dési-
gné sous le nom d'acide saccharique.

On peut également I'oblenir, d’aprés Vauquelin et Gay-Lussac,
par I'action de la potasse ou de la soude caustique sur la cellu-
lose, I'amidon, la dextrine et d’autres subslances analogues.

MM. Roberts, Dale et C** ont mis a profit cetle observation pour
fabriquer, dans leur usine de Manchesler, ce composé sur une
grande échelle. A cet effet ils font agir un mélange de potasse et
de soude sur la sciure de bois ou le son & une température de
230 4240 degrés.

La potasse employée seule donne un rendement plus considé-
rable que la soude.

On peut opérer soit avec les matiéres employées toutes deux
sous forme solide et chauffer progressivement jusqu'a ce qu'on
ait atteint la température de 240 degrés, avec la précaution d'a-
giler constamment la masse; ou bien on peut imbiber la sciure
ou le son avec une lessive marquant 42 degrés Baumé, de ma-
niere que celle-ci soit complétement absorbée, puis chauffer sur
un plateau en fer une couche de cetle matiére d’une épaisseur
de 1 centimétre environ,

Dans les deux cas, en employant la sciure et I'alcali dans les
rapports de 1 & 2, on obtient un bon rendement.

En dirigeant un courant d’air chaud sur le mélange, on n'ang-
mente pas la proportion d’acide oxalique formé, mais on rend sa
production plus rapide.

Lanature du bois employé parait, au contraire, pour une méme
proportion en poids et pour une méme proportion de matiére
alcaline, exercer une influence assez considérable sur le ren-
dement en acide. Des expériences comparatives ont démontré
que les bois lézers, tels que le sapin, le pin, le peuplier, donnent
un rendement plus considérable que les bois durs, tels que le
chéne,

Au moyen d’un lessivage bien conduit, on peut extraire dela
masse chauflée de I'oxalate de soude, qu'il est facile de convertir
ultérieurement en oxalate de chaux par I'addition d'un lait de
chaux bien liquide,

L’action d’un léger excés d’acide sulfurique, convenablement
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dilué, sur le sel calcaire, met en liberté l'acide oxalique qu’on
purifie par une ou deux cristallisalions.

Lorsqu’on fait usage de son, l'acide oxalique est plus pur dés
la premiére cristallisation ; mais, comme le rendement n'est pas
heaucoup plus considérable et que cetle maliére est plus cod-
leuse que la sciure de bois, il est préférable d’employer celte
derniére. :

L'acide oxalique étant bibasique donne nécessairement nais-
sance a deux séries de sels, savoir :

Les oxalates neutres............. C'0% 2MO =C'M?0*,
Les oxalates acides ou bioxalates.. C'O% MO, HO = C'HMO?®,

On connait, en outre, des quadroxalates qu'on doit considérer
comme des combinaisons des bioxalates avec I'acide oxalique.

Lesoxalatesanhydres sont détruits par la distillation sans laisser
de résidu charbonneux. Sile sel contient une base susceptible de
retenir I'acide carbonique au rouge, il se dégagera de I'oxyde de
carbone pur. Si le carbonate ne peut résister a cette température,
il se dégagera des mélanges d'acide carbonique et d'oxyde de
carbone. Enfin si I'oxalate contient un oxyde trés-réductible, il
ne se dégagera que de I'acide carbonique et 'on obtiendra le
métal pour résidu. C'est ce qu'expriment les équalions

C'0%, 2KO = C20', 2KO -+ 2CO0,
C'0°, 2PbO = Pb?0 + 3CO* - €O,
C'0%, 2Ag0 = 2Ag + 2070,

. Si l'exalate est hydraté, il se dégage en outre des composés de
carbone et d’hydrogéne.

Chauffés avec I'acide sulfurique concentré, les oxalates se dé-
composenl, & la maniére de l'acide oxalique libre, en dégageant
un gaz formé d'acide carbonique et d’oxyde de carbone & volumes
¢gaux, sans dépol de charbon,

Fondus avec les alcalis, les oxalates se changent en carbonates
avec dégagement d'hydrogéne pur,

Les oxalates sont en général fort peu solubles. Les oxalates
neutres solubles perdent de leur solubilité lorsqu’on leur ajoute
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un exces d'acide; le contraire a lieu pour les oxalates insolubles.

Ces composés peuvent s'obtenir soit par la réaction du métal
sur l'acide dissous dans I'eau, soit en faisant réagir cet acide sur
les bases libres ou carbonatées, ou bien enfin par la méthode des
doubles décompositions. On connait de nombreux oxalates dou-
bles.

§ 637. L'oxalate d’ammoniaque donne & la distillation des
produits remarquables dont on doit la découverte & M. Dumas,
Pour opérer celte derniére, on introduit 'oxalate dans une cor-
nue munie d'un récipient tubulé auquel on adapte un tube pro-
pre & recueillir les gaz. On chauffe peu & peu la cornue, I'oxalate
devient opaque, puis laisse dégager une eau ammoniacale; la dé-
composition se propage bientdt dans toute la masse, et I'on ob-
tient un léger résidu de charbon.

Pendant la distillation il se dégage de I'acide carbonique, de
I'oxyde de carbone, de 'ammoniaque et du cyanogéne.

On trouve dans I'allonge et dans le récipient une grande quan-
tité de carbonate d’ammoniaque accompagnée d'une matiére d'un
blane grisatre, insoluble dans I'eau, qu’il est facile de purifier en
le lavant & plusieurs reprises avec ce liquide.

Cette matiére, & laquelle M. Dumas a donné le nom d’oxamide,
se représente par la formule

C'H'Az*0",
qu’on peut écrire ainsi :
C'0!, Az*HY,
Sa formation au moyen de l'oxalate d’ammoniaque s'explique
facilement. En effet on a

C'(AzH')20° = 2 H20? + C'O, AZ2H,

L’oxamide se détruisant sous l'influence de la chaleur, on ne
recueille pas, & beaucoup prés, au moyen de cette méthode, la
proportion de cette substance indiquée par la théorie. Clest la
premiére amide connue.

On peat obtenir de I'oxamide dans un assez grand nombre de
réactions ol le cyanogéne intervient, I'oxamide pouvant étre, en
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effet, considérée comme un hydrate de cyanogéne
CH Az 0 = GlAzY, a0,

Mais de tous les procédés qu'on peut mettre en ceuvre pour
la préparation de cette substance, le meilleur est, sans contredit,
celui qui consiste & faire agir sur I'éther oxalique une dissolution
aqueuse d'ammoniaque, ainsi que nous l'avons vu § 307.

§ 638. L'oxamide & I'élat de pureté est d'un beau blanc, Elle
est dépourvue d’odeur el de saveur. Son action sur les réactifs
colorés est nulle. Soumise a la distillation, une partie se sublime,
l'autre se décompose.

L'eau froide la dissout a peine; I'eau bouillante en dissout un
peu et 'abandonne par le refroidissement sous forme de flocons
cristallins.

Sous diverses influences, 'oxamide peut, en fixant les éléments
de I'eau, reproduire de 'oxalale d’ammoniaque ; c¢’est ainsi qu'a-
gissent les acides puissants et les bases énergiques.

L'oxamide est le type de cette classe de composts qu'on dé-
signe sous le nom d’amides.

En remplacant dans 'oxamide tout ou partie de I'hydrogéne
de 'amidogéne par des radicaux d’alcools ou des radicaux aroma-
tiques, on obtient une série de composés dont les fonctions chi-
miques sont analogues i celles de cette substance.

§ 639. Lorsqu’on remplace dans 'opération précédentel'oxalale
neutre d’ammoniaque par I'oxalate acide, on oblient un acide
amidé, découvert par M. Balard, et désigné par lui sous le nom
(Wacide oxamique. La formation de ce produit s'explique au
moyen de I'équation

C'AzH' 0* = H?0%+ C'H’Az0°.

Oxalate acide d’ammoniaque. Acide oxamide.

L'acide oxamique se présente sous la forme d'une poudre gre-
nue, incolore, un peu solvble dans 1'eau froide, moins soluble
dans I’alcool, entiérement insoluble dans I'éther. 11 fond & 173 de-
grés et se décompose & une température supérieure en eau,
oxamide et acide formique,

Par une ¢bullition prolongée au sein de I'eau, l'acide oxa-
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mique s'assimile 1 molécule de celte substance et se change en
oxalate d’ammoniaque. En effet on a

C'H*Az 0"+ H?0%* = C' (AzH')* 0%,

L’acide oxamique donne naissance a des sels parfaitement dé-
finis. Il donne également naissance a des éthers qu’on obtient
tres-facilement en faisant agir sur les différents éthers oxaliques
de 'ammoniaque en proportion insuffisante pour en amener la
décomposition compléte. Nous avons fait connaitre, § 307, le
mode de formation de I'ozaméthane ou éther oxamique en trai-
tant de I'éther oxalique.

§ 610. Lorsqu’on traile les divers éthers oxaliques successive-
ment par le zinc éthyle et ses homologues, puis par I'eau, ces
composés, échangeant O* contre 2 équivalents d’un radical al-
coolique, engendrent de nouveaux acides appartenant a la série
lactique. On peut réaliser leur formation d’une maniére plus
simple en remplacant le zinc éthylé ou le zine méthyle par les
iodures de ces radicaux auxquels on ajoute du zine amalgamé,
de telle sorte que le composé organo-métallique réagisse au
moment méme de sa production sur I'éther oxalique, en pré-
sence duquel il se trouve.

Avec I'éther oxalique et le zine méthyle, on oblient finalement,
apres le traitement par I'eau, I'éther

C*H (C'H*) O°,

lequel, ‘par la saponification, donne un sel dont l'acide, repré-
senté par la formule
Cﬂ Hl OB’

est I'isomére de I'acide oxybutyrique.

MM. Franckland et Duppa, considérant que ces acides ne
different de ceux du groupe acrylique que par 1 molécule d’ean
en plus, ont eu I'idée de faire agir sur leurs éthers des corps
avides d’eau, tels que le terchlorure de phosphore ou I'acide
phosphorique. 1ls ont ainsi réalisé leurs prévisions et donné nais-
sance a toule une série d’isoméres des acides de la série acry-
lique.
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La réaction s'explique de la maniére suivante :
C*H’(C'H*)0° = H*0* + C*H* (C*H*) O,

d’ott I'on retire 'acide
CEHLOY.

Ac. méthacrylique,

La composition de I'acide oxalique est représentée par la for-

mule
CEH O = L0 o HO,

§ 641. Dans le traitement des acides gras & molécule complexe,
tels que les acides margarique, stéarique, oléique, par I'acide azo-
tique de concentration moyenne, il se forme simultanément des
acides appartenant au groupe formique et au groupe oxalique,
tels que les acides succinique, pimélique, subérique, etc. Nous
allons passer en revue d’une maniére sommaire ces différents
composés, dont il est regrettable qu'on n’ait pas fait une étude
suffisamment approfondie.

Acipe MaLoNiQue. (Eq. =: 104.)

§ 642. Cet acide, dont on doit la découverte a M. Dessaignes,
vient se placer comme intermédiaire entre les acides oxalique
et suceinique. Il s’oblient en oxydant directement l'acide ma-
lique par le bichromate de potasse. La réaction, qui est des plus
simples, s'explique au moyen de I'équation

C*H'0" + 0' = C*0' + H*O* + C*H' 0%,
Ac. malique. Acmlue.

On peut ¢ézalement se procurer cet acide en faisant bouiliir
I'acide cyanacétique avec une dissolulion de potasse employée
en excés, sursaturant le résidu par I'acide acétique et reprenant
par I'éther. L'évaporation de la solution éthérée laisse déposer
I'acide malonique, qu’on purifie par de nouvelles cristallisations.
L'équation suivante rend compte de la formation de 'acide ma-
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lonique :
C'H*(C?*Az)0* -+ 2 (KHO?) = AzH* + C°H?K*0".
Ac, cyanacétique. Malonate de potasse.

Il prend également naissance dans le dédoublement qu’éprouve
Vacide barbiturique (malonylurée) au contact de la potasse.

§ 6£3. L'acide malonique cristallise en rhomboedres suivant
M. Dessaignes.

Il est trés-soluble dans I'eau, 1'alcool et I'éther. C'est un acide
assez énergique.

1l fond vers 140 degrés et commence & se décomposer & 150,
Chauffé brusquement, il se dédouble en acides carbonique et acé-
lique

C'H'0* = C*0* +- C'H' 0.

Ac. malonique, Ac. acétique.

Il réduit a 'ébullition les sels de mercure et d’or.

Il forme des sels bien définis dont quelques-uns cristallisenl
trés-netlement.

L’éther malonique est un liquide incolore, plus dense que
I'eau, dont I'odeur est aromatique et la saveur amere. Il bout a
195 degrés,

La composition de I'acide malonique est représentée par la
formule

G RO

Acie succiniQue. (Eq. = 118.)

§ 644. Cet acide, connu depuis fort longtemps, fut oblenu pour
la premiére fois dans la distillation séche du sucein, ce qui lui it
donner son nom. On le rencontre & I'état salin dans les feuilles
et les tiges de I'absinthe, ainsi que dans la laitue vireuse.

Par I'action prolongée de l'acide azotique sur les corps gras,
on donne naissance a des quantités plus ou moins considérables
de cet acide. L'acide butyrique, par une longue ¢bullition avee
cet agent, se transforme pareillement, suivant M. Dessaignes,
en acide succinique, ainsi que nous l'avons vu § 633.
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L'asparagine et le malate de chauxse transforment également
au moyen de la fermentation, qui agit d'une maniére tout in-
verse, en acide succinique.

Le procédé le plus avantageux pour la préparation de cet acide
consiste & faire fermenter du malate de chaux avec du fromage
pourri. Les proportions les plus convenables, suivant M. Liebig,
sont 1 4 kilogramme de malate de chaux brut, 5 litres d'eau
chauffée & fo degrés et 120 grammes de fromage pourri préala-
blement réduit a I'état d’émulsion avec une petite quantité d’eau.
Le mélange, abandonné A lui-méme & une température de 3o i
4o degrés, dégage du gaz carbonique pendant quatre & cing
jours. Dans une semblable expérience, 1 + kilogramme de ma-
late de chaux a fourni de 450 & 480 grammes d’acide succinique
parfaitement blane, c'est-a-dire environ le tiers du poids de ma-
late employé.

Les acides malique et tarfrique peuvent également ge changer
en acide succinique sous l'influence de I'acide iodhydrique, ainsi
que I'a démontré M. Schmitt. C'est ce qu'expriment les équa-

lions
CEHPO' -+ 21H = H* 0% + 21 4 CEH 0?,

Ac. malique. Ac, succinique,
C*H'0" +- 4IH = 2 H*0* - 41 +- C*H"O".
Ac. tartrique. Ac. succinigue.

Cette transformation s’exécute dans des lubes scellés a la
lampe & la température de 120 degrés, maintenue pendant en-
yiron dix heures. Lorsque l'expérience est terminée, on fait
bouillir le contenu des tubes, en ayant soin de renouveler I'eau
qui s'évapore, jusqu'a compléte expulsion de 'iode et de I'acide
iodhydrique. La solution, évaporée au bain-marie, laisse déposer
des cristaux d’acide succinique,

Enfin M. Maxwe]l‘;‘npson a opéré la’synthése de cet acide au
moyen du gaz oléfiant, en le transformant d’abord en dibromure,
puis ce dernier en dicyanure. L'aclion d'une dissolution bouil-
lante de potasse sur ce produit le change en succinate avec dé-
gagemenl d’ammoniaque

C'Il, (C*Az)* - 2 KHO® - 20?0 = C*H'K*0° + 2 Azl
C. Ch, org.— 11, 28
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M. Jungfleisch a modifié d’'une maniére avantageuse le procédé
de M. Simpson en faisant bouillir le dicyanure avec de l'acide
azotique étendu ; I'acide neutralisé par la potasse est transformé
en sel de plomb, qu'on décompose par I'acide sulfhydrique.

Ce dernier mode d’opération donne une réaction plus nette que
I'emploi de la potasse, de plus I'acide azotique oxyde les matiéres
étrangéres sans attaquer I'acide suceinique, ce qui permet d’ob-
tenir une liqueur incolore.

La transformation du dicyanure d’éthyléne en acide sucei-
nique, dans ce dernier cas, s'explique facilement au moyen de
I'éuation
C'H' (C*Az)*+ 2 (AzHO%) + 4 H*0*= C*H*O*+ 2 (Az0®, AzH?, HO).

§ 645. L’acide succinique cristallise en prismes rhomboidaux;
il se présente ordinairement sous la forme de tables rhombes ou
de tables hexagones. Les cristaux, dépourvus d’odeur, sont inal-
térables a I'air et possédent une saveur fortement acide.

11 est soluble dans I'eau, plus & chaud qu’a froid.

L’alcool le dissout moins bien; I'éther n'en dissout que des
traces. 1l fond & 180 degrés, et bout a 235 en se dédouhlant. en
eau et en acide succinique anhydre.

L’acide azotique bouillant n’altére pas l'acide sucecinique; il
n’est pas atlaqué non plus par un mélange d’acide sulfurique et
de bichromate de potasse. Le chlore gazeux ou dissousne I'attaque
pas; il en est de méme d'un mélange d’acide chlorhydrique et
de chlorate de potasse. Le perchlorure de phosphore employé en
petite quantité le transforme en acide succinique anhydre, acide
chlorhydrique et oxychlorure de phosphore. D’aprés Tromsdorlf,
lorsqu'on le distille avec un mélange d’acide sulfurique et de
peroxyde de manganése, il donne de I'acide acétique.

Au contact d'un excés de perchlorure de phosphore, I'acide
succinique anhydre se transforme en chlorure de succinyle.
C'est ce qu'exprime I'équation

C*H'O°+ PhCl* = PhCIO*+ CIH -+ C*H’CLO',

La composition de l'acide succinique est représentée par la

formule
C'H 0",
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Cet acide forme avec les bases deux classes de sels, qui sont
représentées par les formules

Sucecinates neutres. .. .. C*H'O%, 2MO = CPH'M*O?,
Suceinates acides. . .... C'H'O', (MO, HO) = C*H*MO®.

La plupart de ces sels résistent & la température de 200 de-
grés,

Les succinates alcalins sont solubles et forment dans les sels
de peroxyde de fer un précipité brun, dont on met la formation
a profit dans I'analyse chimique.

Lorsqu'on soumet & la distillation un mélange d’acide sucei-
nique et de chaux, on recueille une grande quantité d’un gaz
dont une partie seulement est absorbée par le brome. La portion
non ahsorbés renferme du carbone et de 'hydrogéne : c'est trés-
probablement de 'hydrure d’éthyle

C'He.

§ 646. On connait une modification isoméricue de 'acide suc-
cinique qui prend naissance lorsqu'on fait agir la potasse sur
Pacide cyanopropionique.

Cet acide, qui se forme dans des conditions semblables 4 celles
qui permetlent de réaliser la formation de Iacide malonique, en
constitue le véritable homologue et se dédouble comme lui en
acides carbonique et propionique. C'est ce qu’exprime I'équation

C*H°0* = C*0' + C°H°O".

AcipE AprpiouE, (Eq. = 146.)

§647. Cet acide est I'un des produits de I'action de I'acide azo-
tique sur un grand nombre de matiéres grasses. Pour le pré-
parer, on fait bouillir, dans une grande cornue munie d'un réci-
pient, du suif avec de l'acide azotique du commerce, qu’on a
soin de renouveler a mesure qu’il distille. On maintient I'ébulli-
tion jusqu’a ce que la totalité de la matiére grasse ait disparu,
La liqueur acide concentrée se prend par le refroidissement en

une masse cyfallipg; pagets, paisdqnpieye sur un entonnoir,
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dans la douille duquel on a disposé de I'amiante; on la lave d’a-
bord avec de l'acide azotique concentré, puis avec de I'acide
azotique affaibli, et finalement avec de I'eau froide. Le produit
est purifié par une dissolution dans I'eau bouillante, de laquelle
il se sépare, sous forme de cristaux, par le refroidissement.

M. Crum Brown s’est procuré, de son coté, de l'acide adipi-
que en chauffant en tubes scellés pendant environ vingt & vingt-
quatre heures un mélange d’acide mucique, d’acide iodhydrique
et de phosphore. A I'ouverture des tubes, il se dégage de I'acide
carbonique. Le produit de la réaction est traité par le carbonate
de plomb jusqu’a neutralisation,

La liqueur filtrée, décomposée par I'acide sulfhydrique, puis
filtrée de nouveau, laisse déposer par I'évaporation une petite
quantité de cristaux qui présentent les caractéres de 'acide adi-
pique.

La réaction s'explique au moyen de I'équation

C?H"0" + 8IH = 81+ 4 H*0%+ C'*H" 0%,

—— —

Acide mucique, Acide adipique.

L’acide adipique cristallise sous la forme de tubercules rayon-
nés, souvent hémisphériques; il se dissout trés-facilement dans
'ean, I'aleool et I'éther bouillants. Il fond vers 130 degrés; a une
température plus élevée, il distille sans altération et se sublime
sous la forme de barbes de plume.

La composition de l'acide adipique est exprimée par la for-
mule

CI‘.‘ ]'ltﬂ 0!'

L'acide adipique étant bibasique forme, & la maniére de I'acide
succinique, deux séries de sels, qui sont représentées par les
formules

C'*H*0", MO, HO = C"*H"MO".
C'?H*0’, 2MO = C*H*M*0*,
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Acoe pivgLioue. (Fq. = 160.)

§ G648, Cet acide se prépare, comme les précédents, au moyen
de I’action de l'acide azotique sur les corps gras.

Suivant M. Laurent, on 'obtient en faisant bouillir pendant
douze heures environ un mélange a parties égales d'acide oléique
et d'acide azotlique du commerce, et ayant soin de cohober de
temps en temps le liquide distillé. Au bout de ce temps, on dé-
cante la partie aqueuse ; on traite la partie non dissoute par une
quantité d'acide azotique égale a la premiére, et 'on maintient
le mélange en ébullition pendant le méme temps. On répéte ce
traitement un certain nombre de fois, jusqu’a ce qu'il ne reste
plus que le cinquiéme de I'acide oléique employé non dissous. On
réunit alors toutes les portions acides, et on les évapore jusqu’au
quart de leur volume. En abandonnant ce résidu au repos pen-
dant douze heures, il se sépare de I'acide subérique. Cet acide
est lavé avec un pen d’eau froide, puis exprimé; on réunit toutes
les eaux acides, et on les évapore de nouveau : de petites quan-
tités d'acide subériue se séparent encore, et 'on obtient finale-
ment une eau mére qui, par I'évaporation, abandonne I'acide
pimélique sous la forme de petits grains durs. S'il contenait encore
de I'acide subérique, on I'en débarrasserail au moyen de I'al-
cool, qui dissout beaucoup plus facilement ce dernier.

Cet acide prend également naissance lorsqu’on chauffe I'acide
camphorique avec de la potasse fondue.

L’acide pimélique se présente sous la forme de pelits grains
blancs, qui sont formés par I'agglomération de cristaux dont il
est impossible de discerner la forme. 11 est inodore et posséde
une faible saveur acide. Il fond au-dessus de roo degrés et distille
A une température plus élevée, en laissant un faible résidu char-
bonneux. Peu soluble dans I'eau froide, il se dissout en loute
proportion dans I'eau bouillante. L'alcool et I'éther le dissolvent
facilement, surtout & chaud.

L'acide pimélique se scinde par la simple distillation en eau el
acide pimélique anhydre. On peut isoler ce dernier par la recti-
fication sous la forme d’un liquide épais, ineristallisable, bouil-
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lant entre 245 et 250 degrés. Les dissolutions alealines étendues
le raménent de nouveau & 'élat d’acide pimélique.

Le perchlorure de phosphore I'attaque énergiquement et le
transforme en un chlorure qui bout vers 210 degrés en se dé-
composant partiellement. §

Distillé sur de la chaux, il se dédouble, suivant M. Riche, en
acide carbonique et hydrure d’hexyle.

La composition de I'acide pimélique est exprimée par la formule

CHH™0,

Acine sustriQue. (Eq. = 174.)

§ 649. Cet acide, obtenu pour la premiére fois par I'action de
'acide azotique sur le liége, se prépare beaucoup plus facilement
et d'une maniére plus abondante, en substituant & ce corps eer-
taines matidres grasses, et notamment le mélange d’acides mar-
garique el stéarique qui sert & fabriquer la bougie du com-
merce. Il est plus avantageux encore de substituer & ce produit
I'huile de ricin.

A cet effet, on introduit 1 partie de la matiére grasse avec 3 ou
4 parties d'dcide azotique dans une cornue spacieuse, puis on
chauffe jusqu'a I'ébullition. Une aclion trés-vive se manifeste :
aussi doit-on conduire 'opération avec de grandes précautions.
Dés que le dégagement de gaz a cessé, on peut ajouter une nou-
velle dose d’acide azotique et continuer I'ébullition. On n’arréte
les additions d’acide nitrique et I'action de la chaleur que lorsque
toute la matiére grasse est dissoute. On distille alors la matiére
acide, de maniére a la réduire environ & Ia moitié de son volume,
puis on I'abandonne & elle-méme dans un endroit frais. L'acide
subérique se dépose alors graduellement, tandis que la liqueur
retient 'acide nitrique, ainsi que les acides plus solubles qui se
sont formés pendant 'oxydation. On fait égoutter la masse dans
un entonnoir dont la douille est imparfaitement bouchée par de
l'amiante; aprés I'avoir lavée avec de petites quantités d’eau

froide, on la dissout dans I'eau bouillante. L’acide subérique se
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dépose par le refroidissement ; on le purifie par de nouvelles cris-
tallisations.

§ 630. L'acide subérique offre 'aspect d'une poudre blanche,
inodore, ressemblant entiérement & de la chaux éteinte; il pos-
séde une faible saveur acide et rougit le tournesol. Il fond &
125 degrés et se prend par le refroidissement en une masse
cristalline. Chauffé plus fortement, il bout et donne une vapeur
qui se condense sur les parois froides du vase en longues ai-
guilles cristallines.

Il exige 100 parties d'eau froide pour se dissoudre et 2 parties
& peine & la température de I'ébullition. 1 partie d'acide subé-
rique se digsout dans 4,56 d’alcool anhydre a 10 degrés, et seu-
lement dans 0,87 d’alcool bouillant; cette dissolution le laisse
déposer par le refroidissement sous forme d’une poudre
blanche.

1l se dissout dans ro parties d’éther & 4 degrés et dans 6 par-
ties d’éther bouillant.

Fondu avec de I'hydrate de potasse, I'acide subérique dégage
de I'hydrogéne sans noircir; le résidu, traité par I'acide sulfu-
rique, laisse exhaler une vapeur dont I'odeur rappelle celle de
I'acide acétique. Il se forme probablement ici quelque acide vo-
latil de composition plus simple.

La dissolution d'acide subérique précipite I'acétate neutre de
plomb ; elle précipite également les sels d’argent, de mercure, de
zinc, d’étain. Ces précipités sont tous blancs ; elle précipite en
vert bleuitre les sels de protoxyde de cuivre, et en rouge brun
les sels de sesquioxyde de fer.

Lorsqu'on distille Iacide subérique avee un excés de chaux, il
passe une huile brune douée d'une odeur aromatique et de com-
position assez complexe. Si l'on rectifie ce produit brut, en ne
recueillant que ce qui passe au-dessus de 175 degrés, on ob-
tient un liquide aromatique, bouillant & 176 degrés, auquel on
donne le nom de subérone. D'aprés M. Riche, on obtient en outre
un carbure d’hydrogéne dont la composition est représentée par
la formule CoHe,

el qui ne serait autre que I'hydrure d’heptyle.
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La composition de I'acide subérique est exprimée par la for-

mule
cis HHORI

Comme fous ses homologues, il est bibasique et forme deux
séries de sels.

ACIDE SEBACIQUE ou SEBIQUE. (Eq. = 202.)

§ 651. Lorsqu’on soumet a la distillation des corps gras, riches
en oléine, on trouve au nombre des produits condensés un acide
solide et cristallisable, qu'on obtient en plus forte proportion et
plus commodément en remplacant I'oléine par I'acide oléique.

Lorsqu’on distille, en effet, de I'acide oléique brut, il se con-
dense dans le récipient de I'ean fortement acide, des acides gras,
des hydrocarbures liquides et de I'acide sébacique. Pour séparer
ce dernier du mélange, on I'épuise par I'eau distillée bouillante ;
on verse dans la liqueur de I'acétate de plomb, et I'on décompose
finalement par I'acide sulfurique le sébacate de plomb précipité.
L’acide sébacique se dépose alors par le refroidissement sous la
forme de lamelles cristallines d’un aspect nacré.

1l est préférable, pour I'obtenir, de faire agir une dissolution
trés-concentrée de potasse caustique sur I'huile dericin, ou mieux
sur l'acide ricinolique. Celui-ci se dédouble, en effet, dans ces
circonstances, en acide sébacique et alcool caprylique. Cest ce
qu’exprime I'équation suivante :

C*H*0° + 2 (KHO?) = C*H'*0%, -2 KO + C'*H'*0* +- 2H.

e —

Acide Sébhate Aleool
ricinolique. de potasse. caprylique,

§ 652. A I'dtat de pureté, Vacide sébacique se présente sous
la forme d’aiguilles blanches nacrées, tres-légéres, ressemblant
beaucoup & I'acide benzoique, Fusible & 126 degrés, il se prend
par le refroidissement en une masse cristalline et se sublime &
une température plus élevée, en dégageant une vapeur fris-
irritante,

Il est peu soluble dans I'eau froide et trés-soluble dans ’ean
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bouillante. La dissolution rougit le tournesol. L’alcool, I'éther et
les huiles grasses le dissolvent en fortes proportions.

L’acide azotique n’agit que lentement sur I'acide sébacique ;
toulefois, aprés une ébullition de plusieurs jours, il le transforme
en un acide blane eristallin qui, suivant les uns, serait de 1'acide
pyrotartrique, et, suivant les autres, de I'acide succinique.

Lorsqu'on distille I'acide sébacique en présence d'un exces de
chaux, il se forme, suivant M. Riche, un carbure d’hydrogéne
représenté par la formule

e Hit

qui n'est autre que I'hydrure capryle. La cornue retient du car-
bonate de chaux,
La composition de I'acide sébacique est exprimée par la formule

CXH'"s 08,

§ 653. Les acides bibasiques qui font I'objet de ce Chapitre,
qu’ils se rattachent a la série grasse ou a la série aromatique,
peuvent tous se dériver des hydrocarbures de la premiére ou de
la cinquime famille par un mécanisme semblable & celui qui
permet d'obtenir les acides monobasiques correspondants. 1l suf-
fit, en effet, de remplacer dans les hydrocarbures 2 équivalents
d’hydrogéne au lieu de 1, par le résidu C*HO'. C'est ainsi
qu'on a

CiHS, C2HS.
C'H(CHO') = C*H'0',  C"H(C’HO')=C“H‘0,
Acide propionique. Acide benzoique,
C'H'(C’HO'Y = C'H'0®,  CH¢(C'HO')*= C"H°0".
Acide succinique. Acide phtalique.

En poursuivant la substitution, on aurait

CCHS{C!HO-!}S: CIIIHIIOI'I' ~ Ct!H!(C!l{Oi }3__: Clkllﬁolﬂ‘

Acide trimésique.

C'(C?HO')° = C*H°0*,  C'*(C’HO*)= C*H°O™.
Acide mellitique.
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Acides diatomiques et bibasiques se rattachant & la série
aromatique.

§ 654. M. Hofmann a signalé V'existence d’'une série d’acides
bibasiques qui présentent & 'égard des acides aromatiques les
mémes relations que celles que nous venons de signaler entre
'acide oxalique et I'acide acétique, 'acide succinique et I'acide
butyrique. On ne connait jusqu’a présent qu'un trés-petit nombre
d’acides de cette série; mais la liste des acides aromatiques est
elle-méme trés-incompléte.

Nous allons mettre en évidence ces analogies an moyen du fa-
bleau suivant :

Ac. benzoique..... C"H° 0!, Ac. ? CHHY 0%
» toluique....... G'H* O, = » phtalique...... GEHY G
» ? C*H"0',  » insolinique..... C*H* 0%,
» cuminique.. ... (b Rl e ? C*H"0".

Ces composés se dédoublent, sous l'influence de la chaleur et
des bases alcalines, en acide carbonique qui s’unit 4 la base et
en carbures d’hydrogéne, identiques & ceux que fournit I'acide
aromatique du terme immédiatement inférieur dans la série pa-
ralléle.

Les équations suivantes me feront mieux comprendre :

CYH?Q' -+ 2Ba0 = C*0', 2 BaO + C"*H",

Acide benzoique. Denzéne.
C'"H0® + 4Ba0 = 2 (C*0',2Ba0) + C"*H°,
Aciiﬁi‘e_]-:l‘l.l-l;]ri:;ue. 1;:;;;1:.
C'*H*0* +2Ba0 = C*0', 2 BaO + C"*H°,
Ac;‘u;:torl‘u-izue. m.
CEIEQ° + 4Ba0 = 2(C*0',2Ba0) + C'*H".
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Ces divers acides ne prégentant d'intérét réel quau point de
vue spéculalif, nous nous bornerons a la description sommaire
de I'un d’entre eux, acide phtalique.

Acioe patALIQUE. (Eq. = 166.)

§ 655. Ce composé, dont on doit la découverte & Laurent,
s'obtient par l'action de I'acide azotique sur la naphtaline nor-
male, le bichlorure de naphtaline et deux matitres colorantes
de la garance, I'alizarine et la purpurine.

A T'état de pureté, 'acide phtalique se présente sous la forme
de lamelles réunies en groupes arrondis. Peu soluble dans I'eau
froide, il se dissout en forte proportion dans l'alcool et dans 1'é-
ther. Il fond vers 180 degrés.

Une distillation ménagée le dédouble en eau et en acide phta-
lique anhydre.

Le chlore et le brome donnent naissance & des dérivés par sub -
stitution.

L’acide azotique donne également avec l'acide phtalique un
dérivé par substitution représenté par la formule

C'9H*(Az0") 0%,
Ce dernier, réduit par 'amalgame de sodium, donne naissance
a I'acide azophtalique
CBR}III}AZEOIH.
La composition de 'acide phtalique normal est représentée
par la formule
ClH" 0",
Les sels ammoniacaux de I'acide phtalique engendrent, sous
I'influence de la chaleur, deux amides particuliéres, 'acide phta-
lamique et la phtalimide. C'est ce qu'expriment les deux équa-

tions
C'*H*(AzH*)0° = H?0? + C'°*H’ Az0",

Phtalate d’ammoniaque. Acide phlalamitgue.
C'IP* (AzH') O* = 2H°0* + C'*H* Az 0",
Phtalate d'ammoniaque. Phtalimide.
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L'acide phtalique, en réagissant sur 'aniline sous I'influence
de la chaleur, donne naissance a des composés analogues, la
phénylphtalimide et 1'acide phénylphtalamique.

MM. Depouilly se sont procuré industriellement I'acide phta-
lique par I'action de I'acide nitrique sur le tétrachlorure de naph-
taline a la température du bain-marie. Le résidu de ce traite-
ment est une masse complexe d'ou I'on extrait I ac:da pthalique
en I'épuisant par I'eau bouillante.

Chauffé avec une petite quantité de chaux, il se dédouble en
acides carbonique et benzoique, ainsi que nous I'avons fait voir.
Distillé sur un excés de chaux, il donne nalssanceﬁ de la benzine
en laissant un résidu de carbonate.

§656. Lorsqu’on fait agir 'acide phtalique anhydre sur les phé-
nols mono ou polyatomiques, il se produit, suivant M. Baeyer, des
matiéres colorantes cristallisées ou amorphes qu'il désigne sous
le nom de phtaléines. .

Ces produits fixent 'hydrogéne naissant et fournissent des
produits incolores désignés sous le nom de phtalines qui, en
s'oxydant au contact de l'air, reproduisent les substances qui
les ont engendrés.,

La phtaléine pyrogallique ou galléine colore les tissus mor-
dancés & la maniére du bois rouge.

La phtaléine résorcique se sépare de sa dissolution alcoolique
sous la forme de crotites brunes.

L’hydroquinone et la pyrocatéchine donnent, la premiére, une
phtaléine qui se dissout dans la potasse avec une couleur vio-
lette, tandis que la seconde engendre une phtaléine qui commu-
nique a la liqueur alcaline une coloration d'un beau bleu.

§ 657. L’acide phtalique s'unit & I'hydrogéne naissant en en-
gendrant un nouvel acide auquel on donne le nom d'acide Zydro-
phtalique.

Ce dernier se sépare de sa dissolution aqueuse, saturée, sous
la forme de tables appartenant au type du prisme clinorhom-
bique.

Trés-soluble dans I'alcool, il se dissout en faible proportion
dans I'éther. Il n’éprouve aucune altération a l'air et supporle
une température de 200 degrés sans se modifier.
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Chauffé avec de la chaux sodée, il se dédouble en acide car-
bonique, benzine et hydrogéne.

La potasse hydratée le convertit, 4 l'aide de la chaleur, en
acide carbonique, acide benzoique et hydrogene.

Enfin le perchlorure de phosphore le dédouble en oxyde de
carbone et chlorure de benzoile; il se produit en méme temps
de l'acide chlorhydrique et du chloroxyde de phosphore, ainsi
que I'exprime I'équation

C'*H*0*+ 2PhCl® = C'"H* C1 0* + C*0? + 3HCl +2PhCPFO?,

i —
Ac. hydrophta- Chlorure
liue. de benzoile.

La composition de I'acide hydrophtalique est représentée par
la formule
C'"H 0",
On connait deux isomeres de I'acide phtalique, les acides téré-
phtalique et isophtalique, dont je vais vous faire connaitre en
quelques mots le mode de production et les propriétés.

ACIDE TEREPHTALIQUE.

§ 658. Découverl par M. Caillot dans les produits qui prennent
naissance lorsqu’on traite I'essence de térébenthine par l'acide
nitrique, cet acide fut oblenu postérieurement par MM. Warren
de la Rue et Hugo Muller, en faisant agir I'acide chromique sur
divers hydrocarbures et particuli¢rement sur le cyméne de I'es-
sence de cumin, ainsi que sur le cuminol. D'apres M. Schwa-
nart, les essences de citron, de térébenthine, de cajeput, de ca-
momille romaine, de thym, etc., fournissent' toutes de l'acide
téréphtalique par ébullition avec I'acide nitrique.

Enfin, d'aprés MM. Beilstein, Vahlford et Reesler, le meilleur
mode de production de I'acide téréphtalique consisterait a faire
agir sur 100 parties de xyléne, de goudron de houille, joo par-
ties de bichromate de potasse et 500 parlies d'acide sulfurique
étendu de deux fois son volume d’eau.

§ 659. Préparé par I'un ou l'autre de ces procédés, l'acide
téréphtalique est une poudre blanche eristalline qui prend un
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éclat soyeux par la dessiccalion. Insoluble dans Peau, I'éther,
P'acide acétique, le chloroforme, ete., I'acide téréphtalique se
dissout a chaud dans 'acide sullurique ; une addition d’eau I'en
sépare intact. Chauffé lentement, il se sublime sans fondre
préalablement.
Traité par 'acide nitrique fumant, il fournit un dérivé mononitré
C'H*(Az0") 0", .
lequel se change par réduction en un acide amidé, I'acide amido-
téréphtalique
ClOH® (AzH?*) 0%
Le perchlorure de phosphore le transforme en eklvrure de
' téréphtalyle, cristallisable en belles aiguilles, qui, par son action
sur les divers alcools, donne :
Un éther méthylique, fusible & 140 degrés;
Un éther éthylique, fusible & 44 degrés;
Un éther amylique, cristallisable en -écailles qui fondent & la
température de la main.
La composition de 'acide téréphtalique est représentée par la

formule
CEHIO

ACIDE ISOPHTALIQUE,

Cet acide, isomére des acides phtalique et téréphtalique, prend
naissance lorsqu’on fait agir soit 'acide chromique, soit un mé-
lange d’acide sulfurique et de bichromate de potasse sur I'isoxy-
léne. L'action s'effectuant graduellement, il se forme peu & peu
a la surface du mélange des cristaux qu’on purifie par des lavages
et de nouvelles cristallisations.

L'acide isophtalique se dissout en quantités assez faibles dans
I'eau bouillante, d’olt il se sépare en aiguilles longues et minces
qui fondent & 300 degrés el se volatilisent sans décomposition.

L’alcool et I'éther le dissolvent assez bien.

Sa composition, identique a celle des deux précédents, est re-
preésentée par la formule

C'sH* 0",

i G
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CHAPITRE XIV.

ACIDES FIXES SE DEDOUBLANT S0US L'INFLUENCE
DE LA CHALEUR EN ACIDES PYROGENES.

Acides malique, maléique et paramaléique. — Acide lartrique hydrald ; acide tar-
trique anhydre, — Acides droil et ganche, — Acide paratartrique. — Acides pyro-
tarlrique et pyruvique. — Acides citrique, aconitique, itaconique et citraconique.
— Acides mueique et pyromucique. — Acides méconique, coménique et pyroco-
ménique, — Acides quinique, quinone. — Acide lannique on tannin. — Acides
protocatéchique, gallique, pyrogallique et mélagallique. — Acides opianique et
oxuvitique,

§ 660. On rencontre dans un grand nombre de végétaux des
acides polybasiques, riches en oxygéne, de composition plus
complexe que celle des acides que nous avons étudiés dans les
Chapitres précédents, par suite peu stables et susceptibles d’é-
prouver de la part de la chaleur et des réactifs des métamor-
phoses nombreuses. Ces composés jouissent tous de cette
propriété commune de se dédoubler, sous I'influence d'une tem-
pérature qui ne dépasse pas 250 degrés, en acide carbonique et
eau (ui se produisent séparément ou d'une maniére simultanée,
et en de nonveaux acides moins oxygénés, de composition plus
simple, par conséquent moins altérables que le produit primitif,
auxquels on donne le nom d'acides pyrogénés, pour rappeler
leur origine. La plupart d’entre eux jouissent, en outre, de la
propriété de se transformer a 200 degrés, sous I'influence de
I'hydrate de potasse, en acides acétique et oxalique. Cest sur-
tout & MM. Pelouze et Robiquet que nous sommes redevables de
I'étude de ces produits intéressants.

Nous allons passer en revue dans ce Chapitre un certain
nombre de ces composés, les uns se reliant au groupe formique,

les autres se rattachant & la série benzoique, en portant plus
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particuliérement notre attention sur ceux qui ont été le mieux
étudiés, el qui, par leurs applications, présentent le plus d'im-
portance.

On a supposé que ces produits pourraient bien provenir de la
réaction mutuelle de quelques-uns des acides que nous avons
précédemment étudiés & la maniére des acides sulfobenzoique,
sulfocinnamique, ete., en se basant sur le dédoublement qu'ils
éprouvent de la part des alcalis & 200 degrés, ainsi que nous
venons de le dire précédemment. Cest en partant de ce point de
vue que M. Dumas a été conduit & les envisager comme des
acides conjugués. .

Des travaux exécutés, il y a quinze ans environ, par MM, Per-
kin et Duppa, Schmitt, Kekulé, nous ont appris que ces acides,
qu’on supposait ne pouvoir étre engendrés que sous l'influence
de la vie végétale, se rattachent par des réactions fort neltes et
d’une exécution facile a des acides de composition fort simple
qu'on peut faire dériver eux-mémes des composés du groupe
formique. Cest ainsi que par l'action de I'acide azotique sur I’a-
cide butyrique on passe de ce produit a I'acide suceinique, et
que, par le contact de la potasse avec les acides succinique, mo-
nochloré et bichloré, on peut donner naissance aux acides ma-
lique et tartrique. En effet, on a

C*HCl10* + KHO?* = C*H'0%, 2HO + KCl,

Acide succinique monochlord, Acide malique.
C*H'CI*0® + 2( KHO?) = C*H'0" 2HO + 2K Cl.
e —————
Atide succinique bichloré. Acide lartrique,

Je choisirai parmi ces composés, aujourd’hui trés-nombreux,
ceux qui présentent le plus d'intérét pour vous en faire con-
nailre les propriétés principales, ainsi que les dédoublements
qu'ils éprouvent de la part des agents physiques et des réactifs
les plus usuels.
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Acides se rattachant au groupe formique.

Acie mauouE. (Eq. = 134.)

§ 661. L'acide malique se rencontre dans un grand nombre
de viégélaux, soit libre, soit a I'état de sels de potasse, de chaux
ou de magnésie. On en a constaté I'existence dans les pommes
vertes, les baies d’épine-vinette, du sorbier, du sureau, dans
les groseilles, les cerises, les framboises et beaucoup d’aulres
fruits acides, mé¢lé d'une proportion variable d’acide citrique.
On le trouve également dans les racines de guimauve, d'angé-
lique, de réglisse, de garance, ete., dans les tiges et les feuilles
d’aconit, de chanvre, de laitue, de tabac, de pavot, de sauge,
de joubarbe, elc.

On obtient ce méme produit artificiellement en décomposant
I'asparagine par I'acide nitreux. Suivant Berzélius, il prendrait
naissance dans la décomposition spontanée de 1'éther nitreux;
on le trouve, en outre, dans les produits qui forment le résidu
de la préparation de cet éther.

Enfin des expériences toutes récentes ont démontré que ce
produit pouvait dériver de l'acide succinique monochloré par
I'action de la potasse, résultat qu'il est facile de comprendre au
moyen de I'équation que nous avons établie plus haut.

§ 662. L'acide malique forme deux modifications distinctes :
I'une, qu’on désigne sous le nom d’acide malique actif, agit sur
la lumiére polarisée ; I'autre, qu'on désigne sous le nom d’acide
malique inactif, est entiérement dépourvue de cette propriété.

La meillenre méthode & suivre pour la préparation de la pre-
mitre variété d'acide malique consiste a exprimer le suc des
baies du sorbier, @ le clarifier, puis a le traiter par 'acélate de
plomb; il se forme un précipité cailleboté de malate de plomb
qui jouit de la propriété de se transformer, en vingt-quatre
lLeures, en une masse de cristaux aiguillés. Ce sel encore impur
est traité par I'acide sulfurique étendu bouillant, jusqu'a ce qu'il
ait perdu son aspect grenu. On obtient de la sorte une bouillie
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contenant du sulfate de plomb, de I'acide sulfurique libre, de
'acide malique, une matiére colorante et des acides étrangers;
on y ajoute par petites portions du sulfure de baryum en léger
exces. L'acide sulfurique et les acides étrangers donnent avec la
baryte des composés insolubles dans l'eau, tandis que l'acide
malique forme avec cette base un sel soluble. Le malate de ba-
ryte, étant traité par de l'acide sulfurique étendu, donne du
sulfate de baryte et de 'acide malique qu’on sépare par le filtre
et que I'on concentre par I'évaporation.

On peut utiliser, pour la préparation de I'acide malique, la
grande tendance que posséde le bimalate d’ammoniaque a la
cristallisation. A cet effet, on décompose le malate de plomb
impur par I'acide sulfurique dilué, on sépare la dissolution d’a-
cide malique obtenue en deux parts égales, on sature 'une par
I'ammoniaque, aprés quoi 'on y méle I'autre, et I'on abandonne
a I'évaporation ; on obtient ainsi des eristaux trés-voluminenx,
mais colorés, qu'on purifie par une nouvelle cristallisation.
Quand on s'est procuré du bimalate d’ammoniaque incolore, on
le traite par l'acétate de plomb ; on obtient de la sorte du ma-
late de plomb pur qu'on met en suspension dans I'eau, a tra-
vers laquelle on dirige un courant d’acide sulfhydrique. On
filtre pour séparer le sulfure de plomb, et I'on évapore jusqu’a
cristallisation.

La solution d'acide malique évaporée en consistance sirupeuse
et abandonnée dans une étuve laisse déposer l'acide malique
sous la forme de groupes arrondis qui s’accolent de maniére a
présenter 'apparence de tétes de choux-fleurs. Ces sortes de
mamelons sont composés de prismes & quatre ou six faces, doués
de beaucoup d’éclat et réunis en faisceaux. Ces cristaux fondent
au-dessous de 100 degrés et ne perdent rien de leur poids &
120 degrés. La saveur de I'acide malique est fort acide; I'eau le
dissout en forte proportion, aingi que P'alcool.

§ 663. La solution aqueuse d'acide malique dévie & gauche le
plan de polarisation. L'addition d’eau et I'élévation de la tempéra-
ture paraissent accroifre le pouvoir rotatoire de la solution,
l'acide borique I'augmente (rés-notablement, d'autres acides mi-
néraux I'affaiblissent ou le font méme changer de sens.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACIDE MALIQUE. 343

Chauffé & 176 degrés, I'acide malique perd les éléments de
'eau et se convertit en acides maléique et paramaléique, corps
qui présentent tous deux la méme composition, et en acide ma-
léique anhydre. Si la distillation de l'acide malique s'opére
- brusquemerit et & une température supérieure, il se forme, en
outre, de I'oxyde de carbone et des hydrogénes carbonés; il
reste alors un résidu de charbon. Chauffé i I'air il répand 'odeur
du sucre bralé.

La solution d’acide malique ne produit aucun trouble dans les
dissolutions de chaux et de baryte, pas plus que dans les disso-
lutions d’azotates de plomb et d’argent; elle précipite, au con-
traire, I'acétate de plomb en une masse amorphe qui se conver-
tit graduellement en eristaux soyeux et brillants.

L’acide sulfurique concentré décompose I'acide malique  I'aide
de la chaleur, en dégageant de I'oxyde de carbone, ainsi qu'un
liquide de nature particuliére. L'acide azotique le convertit, a la
température de I'ébullition, en acide oxalique.

L’acide malique fournit, par une longue ébullition avec de
'acide chlorhydrique fumant, une certaine quantité d’acide fu-
marique.

L’acide bromhydrique produit un résultat semblable; la
chauffe étant maintenue pendant plusieurs jours, on obtient de
I'acide monobromosuccinique

C*H°0'" + HBr = H*0* + C'H*Br O°.

s —

Acide malique. Acide monohromosuccinique.

L’acide iodhydrique concentré le transforme a 130 degrés en
acide succinique
C*H?0" + 2IH = H*0? + 21 -+~ C*H 0",

Acide maligue, Acide succinique,

L’hydrate de potasse le transforme, & la température de 150 &
200 degrés, en un mélange d’'oxalate et d'acétate de potasse avee
dégagement d’hydrogéne. Cette transformation peut s'exprimer
au moyen de I'équation

CH'0" + 3(KHO®) = C'K*0° + C'H?*KO' + 2H?0” + 2 H.
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Soumis & I'action du perchlorure de phosphore, I'acide malique
se transforme, suivant MM. Perkin et Duppa, d’aberd en acide
fumarique et finalement en chlorure de fumaryle ; c’est ce qu'ex-
priment les équations

(*H°0" + PhCI* = PhCIPO* + 2HCI + C*H' 0%,
Acide malique. Acide fumarique.
C*H'0* + 2 PhCl* = 2Ph CI°O* + 2 HCl + C*H? 0, CI*.

e,
Acide fumarique, Chlorure de fumaryle.

Ce dernier, traité par 'ammoniaque, se convertit en fumara-
mide.

L’acide fumarique, le chlorure de fumaryle et la fumaramide
nous offrent des relations du méme genre que celles qu'on ob-
serve entre 'acide succinique, le chlorure de succinyle et la
succinamide ; les trois termes de la premiére série ne différent
de ceux de la seconde que par 2 molécules d’hydrogéne.

Sous linfluence des ferments, I'acide malique se convertit
en acides succinique et acétique avec dégagement d’acide car-
bonique et de vapeur d’eau, ou en acide butyrique avec déga-
gement d’acide carbonique et d’hydrogéne ; ces réactions
peuvent s'expliquer facilement au moyen des deux équations
guivantes :

3 (C*H'0") = 2 (C*HCO) + C'H'O’ -+ 2C20" + 21O,
Ac, malique. Ac. soceinique, a\c-.ﬂa-t:é‘;r[;e.

2 (C*H0") = C*H*O' -+ 4C?0' + 4H.

.‘“' malique. Ac. butyrique,

La composition de 'acide malique est exprimée par la formule
C'H'0%, 2 HO.
1l ne différe de I'acide tartrique, comme nouvs le verrons tout a
I'heure, que par 2 molécules d’oxygéne en moins.
C'est un acide bibasique formant deux séries de sels repré-
sentés par les formules
Malates neutres........ C'II'O%, 2MO,
Malates acides......... C'H'O% (MO, HO).
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§ 66%. Lorsquon fait passer un courant de gaz chlorhydrique
dans une dissolution d'acide malique, soit dans de l'esprit-de-
bois, soit- dans de l'alcool en maintenant la liqueur chaude, il
se forme, d’aprés M. Demondésir, des éthers qu'il est facile
d'isoler en saturant le produit de la réaction par le carbonate
de soude, agitant avec de I'éther et soumettant finalement & I'é-
vaporation la dissolution éthérée,

On peut ézalement obtenir ces éthers, d’aprés M. L. Henry,
en faisant agir les jodures de méthyle ou d'éthyle sur le malate
d’argent en présence de I'éther.

En faisant agir le gaz ammoniac sur le malate d'éthyle, on
peut oblenir, suivant la durée du contact, de I'acide malamique,
isomére de l'acide aspartique ou de la malamide.

Lorsqu'on met en présence le chlorure d'acétyle et I'éther
malique, il se produit une réaction énergique accompagnée d’un
dégagement de gaz chlorhydrique. On obtient de la sorte une
huile incolore, plus dense gue I'eau, d'une odeur éthérée faible,
qui n’est autre que I'éther acétylomalique.

§ 665. L’acide malique inactif s’obtient soit en faisant agir
'acide nitreux sur 'acide aspartique inactif, soit par la décom-
position spontanée de I'éther nitreux. Ce composé, qui se dis-
sout facilement dans I'eau, cristallise plus aisément que I'acide
malique actif dont il différe, en outre, par toute absence d’ac-
tion sur la lumic¢re polarisée; il en différe encore en ce que,
tandis que le premier fond au-dessous de roo degrés, celui-ci
exige pour fondre une température de 133 degrés. A quelques
degrés au-dessus de cette température, il se décompose en
donnant naissance & des produils identiques a ceux que fournit
Pacide actif,

AcioE MALEIQUE. (Eq. =116.)

§ 666. Lorsqu’on chauffe I'acide malique, il fond vers 8o de-
grés; &4 176 degrés, il se décompose entiérement en ean et en
plusieurs produits volatils, sans qu'il se sépare la moindre trace
de charbon. Il distille un liquide incolore qui se solidifie prompte-
ment en donnant naissance & de beaux cristaux prismatiques :
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c¢’est un mélange d’acide maléique hydraté et d'acide maléique
anhydre, tandis qu'il reste dans la cornue un produit isomére
auquel on a donné le nom d'acide paramaléique. Si, au lieu
d'élever graduellement la température a 176 degrés, on la porte
rapidement jusqu’a 200 degrés et qu'on maintienne celle tem-
pérature, il ne se produit que de 'acide maléique anhydre. Si,
au contraire, la température ne dépasse pas 140 & 150 degrés,
on n'obtient que de 'acide paramaléique. La formation de ces
produits peut s’expliquer au moyen des équations suivantes :
C*H0" = C*H'0* + H*(?,

Acide Ac. maléique
malique, ou paramaléique.

CPHP 0" = C*H20°+ 2 H? 07,

S —
Acide  Ac. maldique
malique. anhydre.

§ 667. L’acide maléique cristallise en prismes obliques & base
rhombe ; sa saveur nauséabonde et métallique rappelle celle del'a-
cide succinique. Il est trés-soluble dans'eau et I'alcool, il sedissout
également dans I'éther. Lorsqu’on le distille rapidement, il perd
1 molécule d’eau et se convertit en acide maléique anhydre;
si, au lieu de le chauffer rapidement a la température de 175 de-
grés, on le maintient pendant quelque temps a quelques degrés
au-dessus de son point de fusion, c¢'est-a-dire vers 142 degrés;
il se transforme complétement en acide paramaléique. La méme
transformation se produit dans un tube scellé & la lampe, sans
qu’il se dézage ou s’absorbe rien.

L’acide maléique ne précipite pas I'eau de chaux, il forme dans
I'ean de baryte un précipité blanc qui finit par se convertir en
petites paillettes cristallines.

Il détermine dans une dissolution trés-étendue d’acétate de
plomb un préeipité blane qui se change au bout de quelques
minutes en lames brillantes d'un aspect micacé. Méiée de fro-
mage, la dissolution aqueuse de maléate de chaux entre bientdt
en fermentation et se change en acide succinique.

Le brome en présence de I'eau transforme 'acide maléique en

acides dibromosuceinique et isodibromosuccinique.
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La composition de T'acide maléique est représentée par la for-

mule
CﬂHﬁOH i CS H! 06‘ H}O:-

AcioE paRAMALEIQUE. (Eq. = 116.)

§ 668. Ce produit, qui prend naissance toutes les fois que l'a-
cide malique est soumis & I’action d’une température qui ne dé-
passe pas 150 degrés, se rencontre fréquemment dans le régne
végétal. On en a signalé I'existence dans le lichen d'Islande, dans
la fumeterre et dans diverses variétés de champignons. Nous ne
déerirons pas ici les méthodes qui servent & U'extraire de ces
différents végétaux; nous nous conlenterons d’exposer sommaire-
ment ses principales propriétés.

ATétat de pureté, cet acide cristallise en prismes larges, dé-
liés, sillonnés par des stries. Soumis & I'action de la chaleur, ses
cristaux fondent difficilement et ne se volatilisent qu’a une tem-
pérature supérieure & 200 degrés, en se changeant en eau et en
acide maléique anhydre. Cet acide se distingue de son isomére,
acide maléique, par sa faible solubilité dans I'eau; il exige, en
effet, au moins 200 fois son poids d'eau pour se dissoudre; il
forme dans la dissolution d’acétate de plomb un précipité qui ne
cristallise pas comme le maléate. Mais de tous les caractéres qui
servent a distinguer I'acide paramaléique de I'acide maléique, le
plus sensible est, sans contredit, celui qu'il présente avec I'azo-
tate d’argent. Cet acide forme, en effet, avec I'oxyde d’argent,
un préecipité tout aussi insoluble que le chlorure; l'acide ma-
léique ne présente rien de semblable.

La composition de I'acide paramaléique est exprimée par la
formule

C*H'O".

Les acides fumarique et bolétique, extraits de la fumeterre el
des champignons, présentent I'identité la plus compléte avee I'a-
cide paramaléique.

De méme que P'acide malique se change, sous linfluence de la
chaleur, en acide maléique ou en acide paramaléique, de méme
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certains malates peuvent se fransformer en maléales ou para-
maléates, sous linfluence d'une température convenablement
ménagée.

Acioe TARTRIQUE. (Eq. = 150.)

§ 669. Le dépot crislallin qui se forme dans les vins, et qu'on
désigne sous le nom de tartre, renferme en combinaison avec la
potasse un acide particulier auquel on donne le nom d’acide tar-
trique. Cel acide, trés-répandu dans le réegne végétal, se ren-
contre, soit libre, soit en combinaison avec la chaux, dans les
tamarins, les baies de sorbier non miires, les topinambours, les
mires, les cornichons, ete. C'est principalement de la créme de
tartre ou tartre purifié quon le retire, a I'aide d'une méthode
fort simple.

A cet effet, on verse par petites portions, dans une dissolu-
tion bouillante de créme de fartre, de la craie réduite en poudre
fine. On obtient de la sorte un tartrate de chaux insoluble et
un tartrate neutre de potasse soluble. On jette le tout sur
un filtre, puis on verse dans la liqueur filirée une dissolution
d'un sel de chaux, de chlorure de calcium par exemple; on
donne ainsi naissance & une nouvelle quantité de tartrate de
chaux qu'on ajoute & la précédente, Le précipité calcaire, ayant
¢té lavé pendant un femps suffisant, est traité par une dose
convenable d'acide sulfurique : on oblient ainsi du sulfale de
chaux peu soluble et de I'acide tartrique qui I'est beaucoup; la
liqueur séparée du dépdt, élant concentrée, puis abandonnée
dans une étuve, laisse bientot déposer des cristaux d’acide tar-
trique. La présence d'un léger excés d'acide sullurique favorise
la cristallisation.

§ 670. Ainsi préparé, l'acide tartrique cristallise en prismes
incolores, d’une densité de 1,75. Les cristaux ne s'altérent point
a l'air et sont anhydres. Trés-solubles dans I'eau et dans I'al-
cool, ils sont complétement insolubles dans I'éther.

La solution d'acide tartrique dévie & droite le plan de polari-
sation. Cette solution précipite en blanc les eaux de chaux, de
baryte et de strontiane, ainsi que 'acélate de plomb ; mais elle
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ne produit aucun trouble dans les dissolutions de chlorures de
baryum, de strontium et de calcium. Versée en excés dans la
dissolution d’un sel de potasse, la solution d’acide tartrique occa-
sionne un précipité grenu, cristallin, qui se forme surtout par
'agitation; on met & profit celte propriété dans I'analyse chi-
mique pour distinzuer la potasse de la soude.

Soumis & Taction de la chaleur, I'acide taririque fond vers
180 degrés et se transforme en un produit isomére, I'acide mé-
tatartrique. En continuant 'action de la chaleur, l'acide tar-
trique perd graduellement de 'eau et se transforme en de nou-
veaux produits dont la capacilé de saluration bien différente,
suivant M. Fremy, de celle de I'acide tartrique, présenterait un
résultat semblable & celui que nous offre I'acide phosphorique.
En prolongeant la chauffe, sans élever beaucoup plus la tempé-
rature, I'acide tartrique perd 1 molécule d’eau se transformant
en acide tartrique anhydre. Enfin, sous 'influence d'une tem-
pérature plus élevée, I'acide tartrique éprouve une altération
profonde et se change en deux nouveaux acides de composition
plus simple, l'acide pyrotartrique et I'acide pyruvique, en per-
dant tout a la fois de I'acide carbonique et de I'eau; il se produit
en outre une quantité trés-notable d'acide acétique.

Calciné au contact de l'air, il se boursoufle, s’enflamme et
brile en répandant une odeur qui rappelle celle du caramel.
Sous l'influence de corps oxydants, tels que l'oxyde puce de
plomb, I'acide chromique, un mélange d’acide sulfurique et de
bichromate de polasse ou d’acide sulfurique et de peroxyde de
manganeése, 1'acide tartrique donne une quantité notable d’acide
formique.

L'hydrate de potasse, & la température de 200 degrés, con-
vertit I'acide tartrique en un mélange d'acétate et d’oxalate de
polasse, résultat facile 2‘comprendre au moyen de I'équation

C*H*0? =C'H'O' + C'H* 0%,

L'acide azotique fumant transforme par I'ébullition I'acide tar-
Irique en acide nitrotartrique ; prolonge-t-on I'action, on obtient
un mélange d’acide oxalique et d’un autre acide qui ressemble
beaucoup a 'acide malique.
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La composition de I'acide tartrique libre est exprimée par la

formule
Cll.ll 010’ }.lﬂ 0‘1 st CBHﬁOHI'

§ 671. L'acide tartrique est un acide bibasique qui peut échan-
ger 1 ou 2 de ses équivalents d’eau contre 1 ou 2 équivalents
de base métallique. L’acide tartrique peut donc former avec les
bases deux genres de sels qui sont représentés par les formules
suivantes :

C*H'0", (MO, HO) = C*H', (HM)0",
C*H*O", 2MO = C*H'M?0'"2.

On donne aux premiers le nom de tartrates acides ou bitar-
trates; on désigne les seconds sous le nom de tartrates neutres.
Nous n’entrerons pas ici dans I'étude de ces différents sels, nous
n’examinerons que les combinaisons formées par I'acide tartrique
avee la polasse.

Le tartrate neatre se prépare en saturant le sel acide par du
carbonate de potasse; il cristallise difficilement.

Il se présente sous la forme de prismes courts dont les faces
ont peu d’éclat. Trés-soluble dans I'eau, il 'est extrémement peu
dans I'aleool, méme bouillant. Les cristaux sont hémiédres.

Le bitartrate de potasse se dépose souvent dans les vins a I'étal
de crolites dures et épaisses qui constituent le tartre brut. En
le soumettant & de nouvelles cristallisations, on I'obtient totale-
ment incolore; il constitue alors la créeme de tartre. Il se dissout
dans 24o parties d'eau & ro degrés et dans 15 parties seulement
d’eau bouillante. 1l est insoluble dans I'alcool et se dissout facile-
ment dans les acides minéraux concentrés. Ses cristaux sont hé-
miedres.

Dans les tartrates d’antimoine le groupement Sh0* jone le role
d’un équivalent d’hydrogéne ou d'un métal monoatomique. Ces
sels sont remarquables en ce qu'ils peuvent, de méme que I'acide
tartrique libre, perdre 1 molécule d’eau présentant alors une
composition correspondant & celle de P'acide tartrique anhydre.

Le bitartrate de potasse dissout une grande quantité d’oxyde
d’antimoine’; la dissolution abandonne par I'évaporation des cris-
taux oclaédriques d’émétique.
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On connait, par exemple, un émétique de baryte, de stron-
tiane, de plomb, d’argent, ete.

La composition de I'émétique ordinaire est représentée par la
formule

C*H'K (ShO?) 0",
Chauffée a 200 degrés elle perd H*0* et devient

C*H*K(Sh0?) 0",
correspondant & I'acide tartrique anhydre.

Soumis 4 la calcination, le bitartrate de potasse dégage une
vapeur acide el piquante, et laisse un résidu de carbonate de
potasse et de charbon, que les anciens chimistes désignaient
sous le nom de fuz noir. Le bitartrate de potasse est fréquem-
ment employé par les teinturiers pour le mordangage des laines.

On donne le nom générique d’'émétiques 2 des tartrates dou-
bles d’antimoine et d'une base minérale analogue & la potasse
ou la soude.

§ 672. L'acide fartrique et ses sels forment des cristanx hé-
miedres qui agissent énergiquement sur la lumiére polarisée. On
connait, relativement a cette action sur le plan de polarisation,
deux modifications particulidres qui différent par le caractére
hémiédrique et le sens du pouvoir rotatoire. M. Pasteur, a qui
I'on doit ces curieuses observations, les désigne sous les noms
Qacide tartrique droit, et d'acide tartrique gauche.

Ces deux modifications présentent entre elles les ressemblances
les plus considérables ; mémes apparences, méme solubilité,
méme densité, identité de formes cristallines dans toutes leurs
parties respectives : seulement celles-ci ne sont pas superpo-
sables, la forme cristalline de 'un étant la forme symétrique de
'autre. L'une dévie le plan de polarisation & droite, tandis que
I'autre le dévie & gauche de la méme quantité.

Ces deux acides, entiérement identiques en ce qui touche I’hé-
miédrie et le pouvoir rotatoire, lorsqu’ils sont unis & des com-
binaisons inactives sur la Jumiére polarisée, cessent de I'étre en
présence de substances ayant une action quelconque sur le plan
de polarisation. Les combinaisons correspondantes n’ont plus
alors ni la méme composition, ni la méme solubilité; de plus
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elles se comportent d'une maniére toute différente sous I'in-
fluence de températures élevées.

Lorsqu'on sature des poids égaux d'acide paratartrique, iso-
mére de l'acide tartrique, par de la soude et de 'ammoniaque,
et qu'on méle les liqueurs neutres, on obtient par I'évaporation
un trés-beau sel qui souvent acquiert des proportions assez
considérables. En examinant attentivement les cristaux qui se
déposent, on reconnait qu'ils sont de deux sortes : les uns hé-
mitdres a gauche, les autres hémiddres i droite, et exactement
en mdme poids. La solution des cristaux hémiedres & droite
dévie a droite le plan de polarisation, et les cristaux hémitdres
a gauche le dévient dans le sens inverse exactement de la méme
auantité,

Pour séparer ces cristanx, il faut examiner successivement
chacun d’eux et mettre ensemble tous ceux dont les faceltes hé-
middriques présentent la méme orientation,

ea. 1 extraire de chacun de ces sels I'acide correspondant, on
traits leur solution par de l'azotate de plomb. Le précipité, d’a-
bord gélatineux, ne tarde pas a devenir cristallin, surtout i
chaud. 3

Si I'on traite ensuite ces sels de plomb par de l'acide sulfu-
rique faible 2 une douce température, on obtient les acides droit
et gauche sous la forme de cristaux limpides, volumineux et
d’une trés-grande netteté, Examinés superficiellement, ces deux
acides paraissent identiques. Angles des faces, aspect physique,
solubilité, poids spécifique, composition, tout se ressemble : ils
ne différent en réalité qu'en ce que la forme cristalline de I'un
est la forme symétrique de autre.

On peut encore se procurer I'acide tartrique gauche i 'aide de
I'acide racémique, au moyen d’'une méthode des plus simples, in-
diquée par M. Pasteur, qui consiste & semer quelques spores de
penicillium glaucum dans une dissolution de racémate d’ammo-
niaque bien pur; celles-ci déterminant la destruction progressive
de I'acide droit aux dépens duquel elles se développent, tandis
que l'acide gauche demeure parfaitement intact, ce dernier peut
étre facilement isolé de la liqueur.

§ 673. Indépendamment de ces trois acides, il en existerait, sui-
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vant M. Pasteur, un qualriéme qui, dépourvu d’action sur la lu-
miere polarisée, comme l'acide racémique, en différerait en ce qu’il
n'est pas susceptible de se dédoubler en acides droit et gauche.

Les recherches de M. Pasteur établissent dong, de la maniére la
plus nette, I'existence de quatre variélés d’acides tartriques,
savoir:

1° Un acide hémiédre, doué du pouvoir rotatoire & droite: c’est,
celui qu'on rencontre le plus ordinairement dans les végétaux ;

2" Un acide hémitdre, doué du pouvoir rotatoire & gauche ;

3° Un acide optiquement neutre, qu’on rencontre dans cer-
taines variétés de raisins, lequel est susceptible de se dédoubler,
dans certaines circonstances, en acides droit et gauche;

4° Enfin un acide optiquement neutre, comme le précédent,
privé, comme lui, d’hémiédrie, mais en différant en ce qu'il est
incapable de se dédoubler en deux autres acides.

Ces divers acides sont-ils transformables les uns dans les autres ?
Peut-on faire naitre le pouvoir rotatoire chez un acide artificiel,
entierement inactif, eréé a I'aide d'éléments purement inorgani-
ques? On peut répondre aujourd’hui, dela maniére la plus nette,
a ces questions, grice aux belles recherches de M. Jungfleisch.

D'aprés ce jeune chimiste, il est en effet possible d’opérer la
transformation compléte de I'acide droit en le maintenant, avec
un peun d’eau, dans des vases fermés, a la température de 175 de-
erés prolongés pendant un temps suffisamment long. Dans ces
conditions I'acide droit se change en un mélange d’acide racé-
mique et d'acide inactif, dont la proportion reste sensiblement
constante, méme en prolongeant longtemps l'action de la chaleur
en vertu d’'un équilibre qui s’établit entre les proportions des
- corps formés, phénoménes dont la Chimie nous offre de nom-
breux exemples.

Sépare-t-on du résidu repris par I'eau la majeure partie de
I'acide racémique au moyen de la cristallisation, et chauffe-t-on
de nouveau, une nouvelle quantité d'acide racémique prend nais-
sance, tandis qu'une quantité proportionnelle d’acide inactif dis-
parait. De l'acide inactif pur, chauffé comme précédemment, se
transformerait pareillement en acide racémique dont on augmen-
terail successivement la proportion, en enlevant au fur et & mesure
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la majeure partie de 'acide formé et recommencant 'opération,

D'une autre part, de I'acide racémique, chauffé dans les cir-
constances précédentes, se transforme en acide inactif, sans
que, arrivé & un nouvel état d’équilibre, on en puisse augmenter
la proportion, quelque prolongée que soit I'action de la cha-
leur. Enléve-t-on la majeure partie de I'acide inactif formé, puis
recommence-t-on l'opération, une nouvelle proportion de cet
acide prend naissance, et ainsi de suite, comme précédemment.

Si, au lieu d’opérer & 175 degrés, on porte la température &
165 seulement, la proportion d'acide inactif augmente ; elle aug-
mente encore pour la méme température avec la quantité d’ean
ajoutée.

1l suit de 1a qu'on peut aujourd’hui préparer en proportions
assez considérables I'acide inactif dont M. Pasteur n'avait pu se
procurer que de trés-faibles quantités.

Nous laisserons de coté les détails relatifs & la séparation de
I'acide inaclif, que l'on trouvera dans l'excellent travail de
M. Jungfleisch, pour nous occuper d'un point plus important : je
veux parler de la possibilit¢ de faire naitre le pouvoir rotatoire
chez une substance qui en est dépourvue par nature.

Cette question a été résolue de la maniére la plus heureuse et
la plus compléte par M. Jungfleisch, qui a démontré qu’en par-
tant d’un acide inactif et non dédoublable, préparé 4 I'aide d'¢-
léments purement inorganiques, on pouvait obtenir de l'acide
racémique, et, par suite du dédoublement de ce dernier, des acides
tartriques droit et gauche.

L’acide tartrique dérive-t-il, en effet, de I'acide succinique re-
tiré du succin, résine fossile qui s'est formée aux dépens de la
résine existant primitivement dans les végétaux qui se sont trans-
formés ultérieurement en lignites, ou bien de I'acide succinique
obtenu par l'action de I'acide azotique sur les corps gras? On
peut toujours répondre qu’il provient de substances engendrées
originairement sous l'influence de la vie et qui renfermaient
~ peut-étre le germe de ce pouvoir rotatoire.

Or on peut faire disparaitre cefte objection en faisant dériver
cet acide succinique de I'éthyléne, qui peut étre obtenu lui-
méme par Phydrogénation de Pacélyléne, qui prend, comme on
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sait, naissance par 'unjon directe du carbone et de I'hydrogéne
a une température frés-élevée.

Cet éthyléne, en fixant 2 molécules de cyanogéne, substance
qui se forme pareillement 4 une haute température, engendre
un dicyanure

C'H'(C*Az)?
lequel, ainsi que nous l'avons vu §§ 65 et (44, se change, avec
le concours de 4H?0", en acide succinique.

Or ce dernier, transformé en acide dibromé, peut & son tour
échanger son brome contre le résidu HO? ef donner, par suite,
un produit qui n’est auire qu'un mélange d'acide racémique et
d’acide inactif. Ce dernier pouvant, ainsi que nous I'avons fait
voir précédemment, se changer en acide racémique dédoublable
en acide droit et gauche, il demeure bien établi qu'en partant
d’éléments organiques simples on peut arriver & créer des com-
posés doués d'une action sur la lumiére polarisée, propriétés
qu'on n’avait observées jusqu'a présent que chez les substances -
nées sous l'influence de la vie, résulfat dont personne ne saurait
méconnaitre 'importance.

sy oy A :
Dérivés pyrogénés de Uacide tartrique.

§ 674. Nous avons vu précédemment qu’en portant successive-
ment P'acide tartrique ala température de 180 degrés ce dernier
se transformait en acide anhydre susceptible de régénérer 'acide
cristallisé par I'assimilation des éléments de I'eau. Eléve-t-on la
température jusqu’a 200, 210 degrés, la molécule de V'acide tar-
trique se disloque et se transforme en produits plus simples dont
on doit la découverte & MM. Pelouze.

Dans plusieurs expériences que j'ai faites dans ces derniéres
années en collaboration avec M. Urbain, l'acide étant chaufié
d’'une part entre 210 et 225 degrés, de l'aufre entre 250 et
260 degrés, nous avons obtenu des poids sensiblement égaux de
produits gazeux et liquides, le poids du résidu charbonneux s'é-
levant & 5 ou 6 pour 100 seulement de celui de I'acide employ¢.
Les gaz se composaient uniquement d’oxyde de carbone et d’acide
carbonique, le premier de ces gaz formant, au début de I'opéra-
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tion, le cinquiéme au plus du mélange et le quart environ vers
la fin, dans le cas ou la température ne dépassait pas 225 &
230 degrés.

En opérant la distillation entre 250 et 260 degrés, la propor-
tion d'oxyde de carbone devenait plus considérable et s’élevait
jusqu’au tiers du volume du mélange gazeux.

Nous avons constaté, parmi les produits condensés dans le ré-
cipient, I'existence des acides pyrotartrique, pyruvique et acé-
tique, le dernier quelquefois en forte proportion et, alors que la
distillation était produite avec une trés-grande lenteur, de I'acide
formique en trés-faible proportion; de plus, un produit neutre,
dont I'odeur rappelle celle de I'acétone et de petites quantités
d'une huile empyrenmatique,

La décomposition pyrogénée peut deés lors s'expliquer au
moyen de I'équation suivante :
f(C*H'0'*)= C'""H'0*+ C°H' 0"+ C‘H‘O*+ C*H*0'+-3JH*0'+-5C0%

Acide Acide Acide Acide Acide
lartrique.  pyrolartrique, pyruvique. acélique, formique.

Nous allons nous occuper dans un instant de I'étude sommaire
des acides pyrotartrique et pyruvique.

§ 675. On connait deux homologues de 'acide tartrique, les
acides ita et citratartrique, qui sont représentés par la formule
GIOHSOII.

Le premier s’obtient, soit en décomposant par I'oxyde d’argent
I"acide itabibromopyrotartrique, d’aprés M. Kekulé, soit en dé-
composant par l'eau l'acide qui résulte de I'accouplement des
acides itaconique et hypochloreux, ainsi que I'a fait M. Wilm.
Le second s’obtient, suivant M. Carius, a I'état de sel acide de
polasse, en faisant bouillir avec de V'eau le chlorocitromalate
neatre de potasse.

ACIDE PARATARTRIQUE OU RACEMIQUE.

§ 676. Ce composé, découverl par M. Kestner, se rencontre
en petite quantité dans les tartres bruts d’Autriche, de Hongrie,
el principalement dans ceux d’llalie.
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Cet acide, qui présente la méme composition que I'acide tar-
trique, et qui forme des sels de composition parfaitement iden-
tique a celle des tartrates, se présente sous la forme de gros
cristaux parfaitement limpides. 1l différe de 'acide tartrique par
la solubilité ; ¢'est ainsi qu'un méme poids d’acide paratartrique
exige plus d'eau et d'alcool que lacide tartrique pour se dis-
soudre. Il cristallise avec 2 équivalents d’eau, qu'il perd & 100 de-
grés, tandis que 'acide tartrique se sépare de sa dissolution
sous la forme de cristaux complétement anhydres. La solution
de l'acide paratartrique précipite les dissolutions d’azolate de
chaux, de sulfate de chaux et de chlorure de calcium; l'acide
lartrique ne précipite aucune de ces dissolutions.

Sous l'influence de la chaleur, l'acide paratartrique se com-
porte exactement de la méme maniére que I'acide tartrique.

La solution de I'acide paratartrique, contrairement a celle de
l'acide tartrique, n’exerce aucune action sur la lumiére polarisée.
Enfin la forme cristalline de J’acide paratartrique est essentielle-
ment différente de celle de I'acide tartrique.

L’acide paratartrique et ses sels ne présentent pas le caractére
d’hémiédrie que nous offrent l'acide tartrique et les tartrates.
On T'obtient par la combinaison directe de I'acide tartrique droit
avec 'acide tartrique gauche.

Nous avons fait connaitre précédemment les procédés qui per-
mettent d’en opérer le dédoublement en acides droit et gauche
identiques pour la composition, si dissemblables par les pro-
priétés.

La composition de l'acide paratartrique est représentée par la

formule
C*H* 0", 2 HO.

Acibe PYROTARTRIQUE. (Eq. = 130.)

§ 677. Lorsqu’on soumet I'acide tartrique & la distillation au
bain d’huile, on observe un dégagement d’acide carbonique, en
méme temps qu'il se condense dans le récipient de 'eau et des
acides, dont la nature varie avec la température 2 laquelle on
expose ce composé. Le produit principal dela distillation deI'acide
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tartrique est de 'acide pyruvique : I'acide pyrotartrique ne s'y
rencontre qu'en quantité trés-faible; celui-ci se forme, au con-
traire, en abondance par la distillation du tartre.

A cet effet, on remplit de tartre, jusqu’aux deux tiers, une cor-
nue de verre au col de laquelle on adapte un réeipient bitubulé;
on chauffe d’abord lentement, puis graduellement on active la
distillation. 1l se dégage d’abord de I'eau, de I'acide acétique et
des gaz; bientot aprés il se condense dans lerécipient un liquide
brun, acide, accompagné d’une huile de méme couleur. On con-
tinue la distillation tant qu’il se dégage du liquide. Aussitol que
celui-ci cesse de paraitre, on évapore la liqueur aqueuse au bain-
marie jusqu’a consistance sirupeuse, puis on I'abandonne a elle-
méme. Au bout de quelque temps, il se dépose de I'acide pyro-
tartrique en grains cristallins de couleur brune, qu'on purifie par
plusieurs cristallisations. _

§ 678. A l'état de puretd, l'acide pyrotartrique se présente
sous la forme de prismes obliques & base rhombe, tronqués sur
les arétes latérales; il se dissout en grande quantité dans I'eau,
I'alcool et I'éther. Il fond & 10 degrés, bout vers 1go degrés,
et se volatilise en se transformant partiellement en acide
anhydre.

Une dissolution, mdme concentrée, de cet acide ne trouble ni
les dissolutions de chaux, de baryte et de strontiane, ni les dis-
solutions d'acétate neutre et d’azotate de plomb.

La composition de l'acide pyrotartrique est représentée par

la formule
C'"H°0°, 2HO.

AcmoE pyruvigue. (Eq. = 88.)

§ 679. Cet acide s’obtient en soumettant I'acide tartrique i la
distillation an bain d’huile et ayant son de ne pas dépasser la
température de 215 & 220 degrés. On recueille dans le récipient
adapté & la cornue un liquide dont I'odeur légérement empy-
reumatique rappelle en outre celle de I'acide acétique qui I'ac-
compagne en proportion plus ou moins considérable, ainsi que
nous I'avons vu précédemment. Ce liquide, de couleur jaune,
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possede une saveur acide et brilante et la consistance de l'acide
sulfurique.

Pour en retirer I'acide pyruvique, on le sature par du car-
bonate de plomb récemment précipité. Celui-ci se dissout
d’abord sans résidu, mais bientot la liqueur se trouble et
laisse déposer de petits cristaux grenus qui finissent par la rem-
plir entiérement. On continue l'addition du carbonate jusqu’a ce
qu'il ne se dégage plus d’acide carbonique, et I'on abandonne la
masse pendant vingt-quatre heures dans un lieu froid; on jette
alors le précipité sur un filtre, et on le lave avec une petite quan-
tité d’eau froide dans laquelle il se dissout en faible proportion,
tandis qu’elle entraine I'acétate de plomb. Le sel de plomb, dé-
barrassé des produits étrangers, étant décomposé par I'acide sulf-
hydrique, donne de I'acide pyruvique pur par I'évaporation.

§ 680. L'acide pyruvique pur est un liquide sirupeux, incris-
tallisable, sans odeur & froid, présentant une odeur acide et pi-
quante & chaud. Sa saveur écre et acide laisse un arriére-gout
d'amertume. L'eau, I'alcool et I'éther le dissolvent en toutes pro-
portions.

L’acide pyruvique, en s'assimilant 2 atomes d’hydrogéne, se
transforme en acide lactique, ainsi que I'exprime I'équation

C*H'O® + H?= C'H®Q".

Le brome, dans son contactavec I'acide pyruvique, donne nais-
sance & des résultats intéressants signalés par MM. Wislicenus,
Ph. de Clermont, Wichelhaus, et étudiés dans ces derniers temps,
avec un trés-grand soin, par M. Grimaux.

Lorsqu’on met ces deux corps en présence, en évitant toute
¢élévation de température au moyen d’un mélange réfrigérant, il
se forme un produit d'addition trés-instable qui se détruit gra-
duellement, & la température ordinaire, en répandant des vapeurs
d'acide bromhydrique. Ce composé, représenté par la formule

CfH'Br?0°,
he serait autre, suivant M. Wislicenus, que l'acide dibromo-
lactique.

En chauffant I'acide pyruvique avec du brome, il se forme;,
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suivant MM. Ph, de Clermont et Wickelhaus, un dérivé dibromé
représenté par la formule
C*H?Br2 0",

M. Grimaux s'est procuré récemment cel acide, ainsi qu'un
dérivé tribromé, en chauffant, dans un ballon muni d'un réfri-
gérant ascendant, un mélange de brome et d’acide pyruvique
étendu de son poids d'eau. L’acide pyruvique est-il en léger
excés, on obtient Vacide dibromé; dans le cas contraire, c'est
Vacide tribromé qui prend naissance.

Ces deux acides cristallisent parfaitement bien. Le premier
fond entre 8g et g1 degrés; le second & 104 degrés. Tous deux
se décomposent sous I'influence de la chaleur.

Il suffit de porter & I'¢bullition une solution aqueuse d’acide
tribromopyruvique pour en amener trés-promptement la destrue-
tion. Il se dédouble, dans cette circonstance, en bromoforme et
acide oxalique, ainsi que I'indique I'équation

C°*HBr' 0"+ H?0* = C*H?0* + C*HBr’.

En raison de cette facile décomposition, la solution de cet acide
réduit facilement les sels des métaux des deux derniéres sections.

M. Wichelhaus considére l'acide pyruvique comme un acide
acétonique, moitié acide et moitié acétone : telle est aussi l'opi-
nion de M. Grimaux.

Chauffé avec de l'urée a 100 degrés, il donne lieu & une vive
réaction, dont les produits sont en ce moment I'objet d'une étude
approfondie de la part de M. Grimaux.

La composition de I'acide pyruvique est représentée par la
formule

CéH'O".

Ce produit est & l'acide lactique, dans la série des acidesa
6 atomes d’oxygéne, ce qu'est 'acide acrylique & I'acide propio-
nique dans la série des acides & 4 atomes d’oxygéne.

Acioe crrrigue. (Eq. = 192.)

§ 681. L'acide citrique, découvert par Scheele, en 1784, dans
le jus de citron, se rencontre a I'état libre dans les groseilles, les
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framboises, les cerises, les oranges, et dans les baies de beau-
coup d’autres végétaux; c'est ordinairement du jus de citron
qu’on P'extrait. A cet effet, on exprime le suc de ces fruits qu’on
abandonne & lui-méme jusqu’a ce qu’il éprouve un commen-
cement de fermentation; on le débarrasse ainsi de la maliére
mucilagineuse qu’il tient en suspension, et I'on obtient finale-
ment un liquide clair. Ce dernier, traité par de la craie, puis
sursaturé par de la chaux vive, fournit un sel calcaire insoluble,
qu’on purifie par des lavages 4 I'eau; on le décompose ensuite
par un léger exces d’acide sulfurique; on sépare enfin au moyen
du filtre une dissolution d’acide citrique que 1'on concentre par
I'évaporation pour obtenir des cristaux.

On peut également retirer une grande quantité d'acide citrique
des groseilles a maquereau; il est avantageux pour cela de les
cueillir avant leur maturité. On en exprime le suc que l'on fait
fermenter comme précédemment et qu'on traite ensuite suc-
cessivement par la chaux, puis par I'acide sulfurique.

§ 682, L’acide citrique cristallise en prismes rhomboidaux; sa
saveur fortement acide est plus agréable que celle de 'acide tar-
trique : on le distingue facilement de ce dernier en ce qu'il ne
précipite pas la potasse et qu'il ne forme de précipité dans 'eau
de chaux que lorsqu'on fait bouillir la liqueur.

Il est trés-soluble dans I'eau. Suivant qu’on le fait cristalliser
a froid par évaporation spontanée, ou par ¢bullition et refroi-
dissement, il affecte des formes différentes. L’alcool le dissout
en forte proportion, & chaud. L'éther ne le dissout pas sensible-
ment. i

Une digsolution d’acide citrique abandonnée pendant longtemps
a l'air se couvre de moisissures comme celle d’acide tartrique,

Lorsqu’on chauffe I'acide citrique cristallisé dans une cornue,
ce corps commence par fondre, il entre ensuite en é¢bullition et
abandonne de I'eau sensiblement pure. Bientot apreés il se ma-
nifeste des nuages blancs, ainsi qu'une odeur vive et spirilueuse,
due & la présence de I'acétone; il se dézage en méme temps une
certaine quanlité d’oxyde de carbone. Si I'on arréte la décomposi-
tion a cette ¢poque, on trouve dans la cornue un produit qui
présente 'identité la plus parfaite avee un acide extrait de I Aco-

C. Ch. IE}@ = LiLLIAD - Université Lille 1 31



362 ACIDE CITRIQUE.

nitwm napellus, anquel on a pour cette raison donné le nom
Q'acide aconitique. Eléve-t-on davantage la température, on voit
apparaitre des vapeurs épaisses qui se condensent en stries hui-
leuses sur les parois du récipient et se concrétent bientdt en une
masse cristalline ; cette seconde phase se caractérise par un déga-
gement d'acide carbonique. 1l se forme, dans cette circonstance,
un nouvel acide auquel on donne le nom d’acide itaconique. Ce
dernier se dédouble a son tour par des distillations successives
en eau et en acide citracorique anhydre.

L’acétone et 'oxyde de carbone, dont nous avons signalé la
formation, ne se produisent u’en assez faible proportion.

La formation de ces différents produits peut s’expliquer au
moyen des équations suivantes :

PI!HBO“ H203 GIIHGON,

Ac. cif.rique Acide
desséché. aconilique.
G!?Hﬂ OI! o C: O-l e Clﬂ HBO'!}
Acide Ac. ilaconique
aconilique. cristallisé.
C'H'O* = H*0? + CU'H'0".
Acide Ac. citraconique
itaconique. anhydre.

L’hydrate de potasse transforme l'acide citrique en un mélange
d’oxalate et d’acétate de potasse sous l'influence d’une tempéra-
ture d'environ 200 degrés.

Lorsqu’on chauffe lézérement un mélange d’acide au]funqua
au maximum de concentration et d’acide citrique desséché, de
I'oxyde de carbone pur se dégage. Chauffe-t-on plus fortement,
il se produit de I'acide carbonique, en méme temps qu’on percoit
I'odeur spiritueuse de I'acétone. Lorsqu’on chauffe I'acide citrique
avec de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganése ou du
bichromate de potasse, on obtient de I'acide formique, accom-
pagné d'un abondant dégagement de gaz carbonique.

L’acide nitrique étendu n’allaque pas a froid Vacide citrique;
a I'ébullition, il le transforme en acide oxalique ; il se produit
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en méme femps de l'acide acétique et de l'acide carbonique.

Le chlore gazeux n’est absorbé que lentement par une disso-
lution concentrée d'acide citrique. Si I'on opére & la radiation
solaire, l’abéorption est beaucoup plus rapide. Dans cette cir-
constance, il ne se dégage pas d’acide carbonique, et I'on obtient
une huile pesante qui, agitée avec de I'eau et refroidie, se
prend en une masse de cristaux.

L’action du chlore sur les dissolutions des citrates de potasse
et de soude fournit des résultats différents. Il se dégage des acides
chlorhydrique et carbonique, en méme temps qu’il se dépose une
huile qui présente la composition et les propriétés de I'acétone
pentachlorée.

Le brome se comporte d’une maniére analogue. Dans ce cas,
la matiére huileuse est remplacée par une belle substance eris-
talline, désignée par M. Cahours sous le nom de bromoxaforme,
el que M. Grimaux vient d'identifier avec 'acétone pentabromée.

La formation de cette substance est accompagnée de celle
d’une proportion assez notable de bromoforme.

Le bromoxaforme, traité par une lessive de potasse étendue,
donne du carbonate et du formiate; une dissolution alcoolique
d’ammoniaque employée en petite quantité le transforme en di-
bromacétamide.

Le perchlorure de phosphore, en éliminant 0* qui se trouvent
remplacés par CI*, transforme l'acide citrique en acide oxychloro-
citrique ; il se dégage en méme temps de I'acide chlorhydrique.
On peut séparer l'acide oxychlorocitrique du chloroxyde de
phosphore, qui prend naissance en méme temps au moyen du

| sulfure de carbone, qui dissout le premier seulement. L'évapora-
l tion du liquide 4 une température inférieure & 100 degrés laisse
| pour résidu I'acide pur.

L’acide citrique est employé comme rongeur dans les fabriques
de toiles peintes. On s'en sert pour précipiter la carthamine,
matiére colorante rose contenue dans les fleurs du carthame.
Les pharmaciens I’emploient pour la préparation des limonades.
Enfin, mélangé en petite proportion avec du sucre et des ma-
tieres aromatiques, il sert & faire des limonades séches.

La composition de 'acide citrique anhydre gst représentée par
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la formule
CRBEO:
celle de 'acide desséché, par
GAROW= G0N <3 HOJ
Enfin la formule de I'acide cristallisé est
C'?H"0" =(C'"*H:Q", 3HO + 2HO,

Chauffé a une température inférieure & 100 degrés, l'acide ci-
trique perd 2 équivalents d’eau : on ne saurait lui faire perdre
les autres sans en opérer la destruction.

L’acide citrique est un acide tribasique, susceptible de former
trois séries de sels, dont Ja composition peut étre représentée
par les formules suivantes :

C2HP0M, (MO +2HO) = C*H'M 0V,
CHFOM, (2 MO + HO) = CHIMI 0",
CH0", 3MO = CHEME0",

Les citrates alcalins sont trés-solubles dans I'eau; il en est de
méme de ceux de magnésie, de zinc, de fer, de cobalt, de nic-
kel, ctc. Les citrates neutres de baryte, de strontiane et de chaux
y sont au contraire trés-peu solubles.

AcipE AcoNITIQUE. (Eq. = 174.)

§ 683. Cel acide, trouvé dans plusieurs aconits a I'état de sel
de chaux, se rencontre également dans cerlaines espéces de
préles, ce qui lui fait aussi donner le nom d'acide équisétique.
Ces deux acides, identiques entre eux, le sont également avec
I'acide qui se produit dans la décomposition de l'acide eitrique
par la chaleur. Ce mode de préparation, qui est le plus commode,
le fournissant en outre en plus fortes proportions, c’est loujours
a lui qu’on a recours toutes les fois qu'on veut le préparer en
quantités un peu considérables.

L'acide aconitique se présente sous la forme de erofites mame-
lonnées, dont il est impossible de déterminer la forme. L'eau,

I'alcool et I'éther lp dissolvent en forte proportion.
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Lorsqu’on le chauffe, il prend une couleur ambrée, fond et
bout vers 160 degrés. Il se décompose alors en acide carbo-
nique et en acide itaconique qui dislille, et qu’on peul facile-
ment condenser dans un récipient refroidi. Ces caracteres dis-
tinguent nettement 'acide aconitique des acides fumarique et
maléique, qui présentent la méme composition centésimale.

L’aconitate de chaux mis en suspension dans 'eau avec du
fromage pourri se transforme, surtout aux températures de I'é16,
en acide succinique.

La composition de 'acide aconitique est exprimée par la for-

mule
CEHEQ—CRHO2 SHO:

C'est un acide tribasique, comme 'acide citrique, et suscep-
tible de former comme lui trois séries de sels.

§ 684. Lorsqu’on fait agir 'amalgame de sodium sur une dissolu-
tion d'acide aconitique, celui-ci fixe 2 équivalents d’hydrogéne et
se transforme en un acide qui présente I'identité la plus parfaite
avec un autre acide obtenu postérieurement par M. Maxwell
Simpson, par I'action réciproque de la potasse caustique et du
tricyanure d'allyle et désigné par lui sous le nom d’acide car-
ballylique.

La génération de cet acide dans les circonstances que nous
venons d'indiquer peut s'exprimer au moyen des deux équa-

tions
Cl!HﬁOI! =t l_IE = Cll}l!ol:,

Ac. aconilique. Ac. carballylique.
CPH* (C?Az)® + 3 (KHO?) + 3H20? = 3AzH? + C2HP K 0'2,
Tr.ic)‘a.nu.re d'allyle. Carballylale

de potasse.

Aciok rraconioue, (Eq. = 130.)

§ 683. Ce composé prend naissance, ainsi que nous I'avons vu
précédemment, lorsqu’on soumet & la distillation l'acide aconi-
tiqque. Le produit distillé se solidifie par le refroidissement ; on
exprime les eristaux qu’on purifie par une ou deux cristallisations.
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On obtient un produil trés-pur en maintenant pendant quelque
temps en vase clog, entre 120 et 130 degrés, une dissolution con-
centrée d’acide citraconique. L'évaporation de la liqueur fournit
des octaédres rhombiques, brillants, agglomérés en croites dures.
Sa forme primitive est le prisme droit rhomboidal. 1 est inodore
et posséde unesaveur fortement acide.

Il exige 17 parties d’eau pour se dissoudre a ro degrés, 12 seu-
lement 4 20 degrés, et une quantité beaucoup moindre & la tem-
pérature de I'ébullition. Il est trés-soluble dans I'alcool, I'éther
le dissout assez bien,

La distillation le dédouble en eau et en acide citraconique
anhydre.

L’amalgame de sodium ajouté par petites portions & une dis-
solution d'acide itaconique le transforme, suivant M. Kekulé, en
acide pyrotartrique, par suite de la fixation de 2 molécules d’hy-
drogéne.

Il s’assimile r molécule d’acides chlorhydrique, bromhydrique
et iodhydrique, en produisant de I'acide pyrotartrique mono-
chloré, monobromé ou monoiodé.

Il s'unit pareillement & 2 molécules de brome, en donnant
naissance a de 'acide pyrotartrique dibromé.

Il fixe aussi 2 molécules de chlore en produisant un arzde ana-
logue au précédent qui eristallise en beaux prismes.

Les équations suivantes rendent parfaitement compte de ces
phénoménes :

Cll I.IGOR s H! — CIIHs Oﬂ‘
Acide itaconique. Acide pyrotartrique.
CIBHEOB s Br'.' = CIDHHB‘! Oﬂ‘
Acide itaconique,  Acide pyrotartrique dibromé,
C"H'0® -+ BrH = C'"H"BrO®,

e

——
Acide itaconique.  Acide pyrotartrique monobromé.

L’acide nitrique étendu ne le transforme pas en acide mésaco-
nique, ce qui établit entre Ini et sonisomére, I'acide citraconique,
une différence trés-nette.

L’itaconate de soude en solution trés-étendue absorbe I'acide
hypochloreux et se change en acide itatartrique.
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La composition de I'acide itaconique est représentée par la
formule
CIGI.IEOB — Cln}llon‘ HlO?_

C'est un acide bibasique, capable de former deux séries de sels
représentées par les formules

C=H'0%, (MO + HO) = C*H*MO?,
CIOII-’OO, 2MO = CIRH‘h{‘iOB.

AcmoE crtraconieue. (Eq. = 130.)

§ 686. Ce composé s'obtient en faisant digérer avec de I'ean
I'acide citraconique anhydre, ou en I'abandonnant pendant long-
temps au contact de I’air humide. Obtenu de la sorte, il cristallise
en prismes i quatre pans, tronqués sur les arétes et terminés par
une face unique. Il se dissout facilement dans I’eau, I'alcool et
I'éther. La distillation le sépare de nouveau en acide citraco-
nique anhydre et en eau, Il fond a 8o degrés.

L’acide nitrique fumant réagit vivement sur 'acide citraco-
nique. Il se forme, dans cette circonstance, une huile pesante
qui se concréle en une masse cristalline que l'alcool dédouble
en deux produits cristallisables, doués de solubilités différentes,
auxquels M. Baup a donné les nom d’eulyte et de dyslite.

Si I'on remplace P’acide nitrique fumant par de I'acide nitrique
étendu, I'action est beaucoup plus calme ; I'acide citraconique se
transforme alors en un acide isomére auquel on a. donné le nom
d'acide mésaconique; ce dernier se présente sous la forme de
fines aiguilles peu solubles dans I'eau froide, qui se subliment
sans altération, ]

Lorsqu’on chauffe doucement I'acide citraconique avec de I'a-
cide sulfurique au maximum de concentration, il se dégage de
'oxyde de carbone pur; éléve-t-on davantage la température,
la masse noircit et I'on voit apparaitre de 'acide sulfureux. La
liqueur étendue d’eau, puis saturée par du carbonate de plomb,
fournit un sel a réaction acide, d'une saveur astringente et nau-
séabonde, qui se dépose par I'évaporation sous la forme d'une
poudre cristalline, insoluble dans I'aleoo. , mais trés-soluble dans
l'acide nitrique.
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Lorsqu'on méle du perchlorure de phosphore avec de I'acide
citraconique anhydre, il se produit une vive effervescence. Le
mélange soumis a la distillation fournit un liquide qui contient
du chloroxyde de phosphore et du chlorure citraconique. On sé-
pare ce dernier par la rectification, en mettant & part ce qui dis-
tille entre 175 et 180 degrés.

(’est un liquide incolore, limpide, qui se transforme au contact
de l'air en acide chlorhydrique et en acide citraconique hydraté.

§ 687. Lorsque, dans une dissolution concenltrée d'acide citraco
nique, on verse du brome par petites portions, la couleur de ce
corps disparait et la température s'éléve d’'une maniére trés-sen-
sible. L'acide absorbe ainsi 2 molécules de brome et donne nais-
sance au composé

C'"H*Br*0®,
qui est I'isomére de l'acide itaconique dibromé. Maintenu pen-
dant quelques instants en ébullition avec une solution étendue
de potasse strictement nécessaire pour le saturer, il se dédouble
i la maniére de I'acide malonique et de son homologue I'acide
isosuccinique en acide carbonique et en un nouvel acide qu’on
peut séparer en versant un acide minéral dans la dissolution alca-
line; ce produit se dépose peu a peu sous la forme d'une huile
dont la composition est représentée par la formule

C*H°Br*0".

Cet acide, isomére de I'acide dibromobutyrique, se dédouble
au contact d'une solution de polasse bouillante en acides chlor-
hydrique et crotonique monobromé, ainsi que l'exprime 1'é-
quation

C*H*Br’O' = HBr + C*H*Br O'.

Acide monobromocrotonique.

Suivant M. Cahours, & qui I'on doit ces observations, l'acide
monobromoerotonique pourrait, par I'action successive du brome
et de la potasse, donner naissance aux deux séries suivantes :

CH*Br* 0, C*H'Br? 0",
C*H'Br' 0", CHPBr O,
C*HBr* 0", COHBr OF,
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analogues a celles que nous présente la liqueur des Hollandais
bromée. !

Le facile dédoublement de I'acide dibromocitraconique en
acide carbonique et en unisomére de I'acide dibromobutyrique,
celui, non moins facile, des acides malonique et isosuccinique
en acides acétique et propionique avec dégagement d’acide car-
bonique laissent espérer qu’on pourra réaliser la synthése de ces
produits a l'aide de la méthode qui a permis d’'opérer la trans-
formation du phénol en acide salicylique. Des essais, que jai
tentés dans cetle voie, me permettent d’espérer qu’il sera peut-
étre possible de réaliser ces vues.

La composilion de I'acide citraconique, isomére de 'acide ita-
conique, est exprimée par la formule

Clol.lcoﬁ - C!ﬂl.lloﬁ‘ H!OS.

AcipE mEsAcontQuE. (Bq. = 130.)

§ 688. Ce composé s’obtient en maintenant pendant une demi-
heure environ & une température voisine de I’ébullition une dis-
solution étendue d'acide citraconique avec le sixiéme de son vo-
lume d’acide nitrique ordinaire. La réaction, qui est fort calme,
se manifeste par le dégagement de petites bulles gazeuses. La
liqueur abandonnée au refroidissement laisse déposer de petites
masses eristallines d’apparence porcelanique, donl la proportion
augmente par I'évaporation des eaux méres.

Purifié, cet acide se présente sous la forme de fines aiguilles
réunies en masses feutrées. Peu soluble dans l'eau froide, il se
dissout abondamment dans I'eau bouillante.

L'alcool et I'éther le dissolvent également. 11 fond & 208 degrés
en un liquide limpide qui cristallise par le refroidissement. Il
distille sans altération et se sublime déja avant de fondre.

En présence de I'amalgame de sodium, l'acide mésaconique
dissous dans l'eau se transforme, comme ses isoméres, en acide
pyrolartrique.

1l s’unit également soit & 2 molécules de brome, soit & 1 molé-

cule d’acide bromhydrique, en donnant naissance, dans le pre-
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mier cas & de I'acide dibromopyrotartrique, dans le second A de
I'acide monopyrotartrique.

Isomére des acides itaconique et citraconique, I'acide mésaco-
nique est représenté par une formule identique

CIO]IUOS Cll Hi Oﬂ Ili 0'}

Acie wuciue, (Eq. = 210.)

§ 689. L’'acide mucique, dont on doit l]a découverte & Scheele,
s’obtient par I'action réciproque de I'acide nitrique et du lactose,
de la dulcose et des matiéres gommeuses.

Le mode le plus commode de préparation consiste a chauffer
1 partie de lactose avec 4 a 5 parties d’acide nitrique du com-
merce étendu de son poids d’eau. Dés que l'effervescence cesse,
on arréte I'ébullition, et bientot I'acide mucique se dépose par le
refroidissement. Dans le cas ol la transformation ne serait pas
compléte, on reprendrait le produit par une dissolution de po-
tasse qui dissoudrait I'acide mucique seul; on le précipiterait
ensuite de cette solution au moyen de l'acide chlorhydrique.
Dans cette opération, il se formerait, suivant M. Liebig, une cer-
taine proportion d’acide tartrique.

§ 690. A I'état de pureté, l'acide mucique est une poudre
blanche cristalline, croquant sous la dent, dont la saveur est fai-
blement acide. Il est trés-peu soluble dans I'eau froide, plus
soluble dans I'eau bouillante, complétement insoluble dans I'al-
cool.

Lorsqu’on le fait bouillirpendantlongtemps avecde I'eau, quion
évapore le liquide et qu'on reprend le résidu par de I'alcool, on
obtient par P’évaporation de ce dernier un acide isomérique, ob-
servé par MM. Laurent et Malaguti. Ce produit, qui cristallise en
feuillets rectanzulaires trés-bien définis, a recu le nom d’acide
paramucique. Ces deux variétés jouissent des mémes propriétés
chimiques et donnent des produits identiques dans leur cnntact
avec les réactifs.

L'acide sulfurique concentré dissout I'acide mucique en se colo-

rant en rouge, Il se produit un acide sulfoconjugué.
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Chauffé avec de I'acide sulfurique et du peroxyde de manga-
nése, il donne naissance a de 'acide formique.

L’acide nitrique bouillant le transforme en un mélange d’a-
cides racémique et oxalique.

Soumis a la distillation séche, I'acide mucique ou son isomére
se décompose en acide carbonique, eau et en un acide volatil
de composition plus simple, auquel on a donné le nom d’acide
pyromucique. Cest ce qu'établit 'équation suivante :

C?H"0" = 3H’0* + C* 0! + C"H'0".
Acide mucique. Acide pyromucique.

Fondu avecde I'hydrate de potasse, 'acide mucique se dédouble
en acides acétique et oxalique, ainsi que I'exprime I'équation

C?H"0" = C'H?0° + 2C*H' 0.
Chauffé a 140 degrés pendant vingt heures en vases clos avec
un exces d’acide iodhydrique et du phosphore, I'acide mucique

se change en acide adipique.
Ce résultat s’explique facilement au moyen de I'équation

Cl}HlDOIG i) BIH = 8I+ ﬁH')O? T CHHIOO!-
Ac. mucique. Ac, adipique.

§ 691. Aux faits précédents nous ajouterons les résultats ob-
tenus récemment par M. Limpricht, qui a fait une étude appro-
fondie des métamorphoses que subit I'acide mucique au contact
de divers réactifs.

Traité par le perchlorure de phosphore, I'acide mucique se
change en acide dichloromuconique

CH!CI*0%.
Ce dernier se transforme, sous I'influence de 'amalgame de
sodium, en acide hydromuconique
CI?HBOS’
et par une hydrogénation plus avancée en acide adipique
Cl!l.llﬁoh.
En ajoutant 2 alomes de brome & une solution concentrée
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et chaude d'acide hydromuconique dans l'acide acétique cris-
tallisable, on observe qu'au bout de vingt-quatre heures la li-
queur qui est presque entiérement décolorée s’est remplie de cris-
taux. Purifié par une cristallisation dans I'eau chaude, ce produit,
qui présente la composition de 'acide dibromoadipique
Ct3 HB B:J 05,

affecte la forme d’aiguilles déliées, groupées en mamelons, trés-
solubles dans I'eau chaude, 1'alcool et I'éther. II fond vers 1go de-
grés et se décompose 4 une température un peu supérieure.
L'eau I'attaque a 170 degrés sans produire de réaction nette.

Cette substance n'est qu'isomeére avec l'acide dibromoadi-
pique, obtenu directement par I'action du brome sur l'acide adi-
pique, produit obtenu par MM. Gal et J. Gay-Lussac,

Ce dernier fond entre 115 et 120 degrés et donne, lorsqu’on
le fait bouillir avec de l'eau et de I'oxyde d’argent, de I'acide
dioxzyadipique

CIZH!{I.IOQ]!OQ CI’}[IGOIZ
homologue de l'acide tartrique.

L'acide dérivé de l'acide hydromuconique régéneére cet acide
au conlact de I'amalgame de sodium, et se convertit au contact
de 'oxyde d’argent en acide muconique

C*H 0.
Bouilli avec de I’eau de baryte, ce dernier se dédouble en
acides carbonique, acétique et succinique; il se forme en outre

un acide incristallisable. Ces réactions s'expliquent au moyen
des équations

CHHP 0 + 210" = C'H'O* + CPH° O,

Acide Acide Acide
muconigue. acétique.  succinique.
CPH0*+ H'0* = C*O'+ C'"H°O°.
Ac. muconiqué. Nouvel acide.

L’acide mucique forme avec les bases des sels trés-nombreux
que nous n'examinerons pas ici. Il donne également naissance a
des éthers acides et neutres.
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En faisant agir 'ammoniacque surle mucate d'éthyle, on obtient
une substance blanche cristallisable, la mucamide , laquelle,
chauffée a 130 degrés en vases clos avec de l'eau pendant
quelques heures, se convertit en mucate d’ammoniaque.

La composition de I'acide mucique est représentée par la for-
mule

L‘ll‘lHlﬂOlﬂ-

C’est un acide bibasique formant deux séries de sels représentés

par les formules

C'?H*0", (MO, HO) = CH’MO",
.CIQHSON’ 25{0 = Ci?I{GMQOIB.

AcmE pyronucioue, (Eq. = 112.)

§692. Ce composé, qui prend naissance dans la distillation seche
de I'acide mucique, peut s'obtenir par I'action de I'oxyde d’ar-
gent sur le furfurol.

On obtient un rendement plus considérable en faisant agir sur
celte substance, employée dans la proportion de 204 25 grammes
au plus, son volume d’une dissolution trés-concentrée de potasse
caustique. L’action commence immédiatement et bientot il se
dépose des cristaux de pyromucale.

Quand la matiére est refroidie, on I'agite avec de I'éther qui
dissout le furfurol inattaqué ainsi que Valcool furfurolique
formé; on décompose ensuite le pyromucate par I'acide chlorhy-
drique, puis on purifie I'acide pyromucique par plusieurs cris-
tallisations. On obtient de la sorte, en acide pyromucique, envi-
ron 33 pour 100 du furfurol employé.

§ 693. Ainsi purifié, 'acide pyromucique se présente sous la
forme de lames allongées, incolores et brillantes, qui fondent &
130 degrés et se volatilisent sans décomposition. 1l exige 28 parties
d’eau pour se dissoudre & 15 degrés, et 4 seulement & la tempéra-
ture de I'ébullition. L'alcool le dissout plus facilement que I'eau.

Ce produit, isomére avec I'acide pyroméconique et I'acide citra-
conique anhydre, se distingue de ce dernier, qui est liquide & la
température ordinaire, et de I'acide pyroméconique, en ce que,
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tandis que ce dernier fait naitre, dans les sels de peroxyde de fer,
une coloration rouge, l'acide pyromucique y produit une colora-
tion d'un vert sale.

Distillé avec des bases alcalines, I'acide pyromucique se dé-
double en acide carbonique et en tétraphénol

C'"H'0° =(?0' 4+ C'H' 0",
Ac. pyromucique. : Tétraphénol.

Le brome agit déja & la température ordinaire sur l'acide
pyromucique, en donnant naissance a plusieurs composés. Lors-
qu’on évapore directement la solution résultant de cette action,
on obtient des croites cristallines d’acide fumarique.

Cette solution renferme en outre un composé représenté par
la formule

C*H' 0%,
dont la génération s'explique au moyen de I'équation
C*H'O° + 2H?0* + 4Br = C*0*' + 4HBr -+ C*H' 0",

Ce produit étant trés-altérable, son extraction exige des ma-
nipulations longues et délicates. -

A T'état de pureté, c’est un corps blanc qui ne forme pas de
cristaux distincts. Il est acide et se dissout en fortes propor-
tions dans I'eau, I'alcool et I'éther.

Le brome le transforme en un acide dibromé

C*H?Br* 0",
lequel, chauffé avec 6 atomes de brome, se change en acide ¢é-
trabromobutyrique

Cl Il-’ Br-i 0!1
et en acide dibromofumarique

CH'Br*0?;

il se forme en outre de petites quantités d'kydrure d'éthyle
penta et hexabromé.
La composition de l'acide pyromucique est exprimée par la
formule
C''H'O",
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Cet acide forme avee les bases des sels cristallisables et donne
naissance 4 des éthers, qui eristallisent avec facilité.

C’est un acide monobasique dont les sels sont représentés par
la formule générale

CYH0¢%, MO = C'*H*MO".

Furrunor, (Eq. = 96.)

§ 694. A l'acide pyromucique, dont nous venons de faire con-
naitre les principales propriétés, se rattache un produit connu
sous le nom de furfurol.

Ce composé, dont on doit la découverte & M. Fownes, pré-
sente en effet, a 'égard de l'acide pyromucique, une relation
semblable a celle que I'on observe entre 'hydrure de salicyle et
'acide salicylique; on doit donc le considérer comme I'aldéhyde
Pyromucique.

Ce produit, dont le nom dérive des deux mots latins furfur,
son, et olewm, huile, prend naissance foutes les fois qu'on dis-
tille avec de I'acide sulfurique étendu le son, la farine de blé, le
tourteau de graine de lin, la sciure de bois, ele.

Le furfurol parait également se former dansl'action de la va-
peur d’eau surchauffée sur le bois.

§ 695. C'est une huile incolore au moment de sa préparation,
mais qui brunit promptement au contact de I'air. Son odeur
participe de celle des huiles de cannelle et d’amandes améres.
Sa densité est de 1,168 & 15 degrés. Elle bout a 162°,5.

L’eaun dissout beaucoup de furfurol & froid ; 'alcool le dissout
bien plus abondamment.

L’acide sulfurique pur le dissout i froid sans I'altérer; a chaud
il le charbonne. L'acide nitrique le convertit en acide oxalique.

Le chlore et le brome I'altérent profondément et donnent nais-
sance & des produits résinoides.

L'oxyde d'argent le convertit par ébullition avec I'eau en py-
romucate.

Dans l'action de la potasse sur le furfurol, il se forme, indé-
pendamment de 'acide pyromucique, de Valcool furfurolique.
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Les sulfites alcalins forment avec ce produit des combinaisons
cristallisées comme avec les autres aldéhydes. Mais, de toutes ses
réactions, la plus caractéristique est celle que détermine son
contact avee 'ammoniaque. Abandonné pendant quelques heures
dans un flacon avec de I'ammoniaque ligquide, il se transforme, &
la maniére de I'aldéhyde benzoique, en une hydramide cristal-
lisée, la furfuramide.

En effet, on a

3(CH'0') +2AzH° = 3H* 0%+ C*H'?Az*0°.

Farfurol. Furfuramide.

Traité par les acides, ce produit régénére le furfurol, mais,
bouilli avec une solution étendue de potasse caustique, il se
change, 4 la maniére de 'hydrobenzamide, par une transposition
moléculaire, en une substance basique magnifiquement cristal-
lisée, qu'on désigne sous le nom de furfurine.

Le sulfhydrate d’'ammoniaque convertit le furfurol en une sub-
stance amorphe qui n’en différe qu'en ce que 'oxygéne y est
remplacé par du soufre,

La composition du furfurol est représentée par la formule

C'"H'O' = 4 vol. vap-

Acme micozigue. (Eq. = 200.)

§ 696. Cet acide, découvert par Sertuerner dans I'opium, s’ex-
trait de cette substance en ’épuisant par I'eau tiéde, saturant par
du carbonate de chaux I'acide libre qui y est contenu et évapo-
rant la liqueur en consistance de sirop. On ajoute a ce liquide
visqueux une solution concentrée de chlorure de calcium; on fait
bouillir quelques minutes et on laisse refroidir. Le méconate de
chaux se sépare complétement si la liqueur est suffisamment con-
centrée. En traitant ce sel par une quantité convenable d’acide
chlorhydrique, on en sépare l'acide, qui se dépose sous forme
de cristaux par le refroidissement. On le purifie en le transfor-
mant en méconate d'ammoniaque qu'on décolore a I'aide du noir

animal, et qu'on décompose ensuite par I'acide chlorhydrique.
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§ 697. AT'étatde pureté, 'acide méconique se présente tantdt
sous la forme de paillettes nacrées douces au toucher, tantét sous
la forme de prismes droits rhomboidaux. Peu soluble dans 'eau
froide, il se dissout facilement dans I'eau chaude. L’éther le dis-
sout également bien. Maintenue longtemps en ébullition, sa so-
lution se décompose avec dégagement d’acide carbonique, et
production d'un nouvel acide auquel on donne le nom d’acide
coménique, dont la formation s'explique au moyen de I'équation

CI‘H—‘ Oli = C! Ol 5 CIJHi ()Il}l

Acide méconique. Acide coménique.

Remplace-t-on I'eau pure par de I'eau aiguisée d'acide sulfu-
rique ou d’acide chlorhydrique, la décomposition se trouve sin-
guliérement accélérée.

L’acide méconique solide éprouve cette méme décomposition &
la température de 200 degrés. A 26o degrés, I'acide coménique
ge dédouble & son tour en acide carbonique et en un nouvel acide,
qu’on désigne sous le nom d’acide pyroméconique. Cette réaction
peut s’exprimer au moyen de I'équation

C*H'O" = 200" + C"*H' 0°.

Acide méconique. Acide pyroméconique.

Le chlore et le brome agissent énergiquement sur I'acide mé-
conique; il y a dégagement d’acide carbonique et formation d’a-
cides chloro et bromocoménique, Chauffé avec de l'iodure d’é-
thyle, il se scinde en acide carbonique et acide éthylcoménique.

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dessé-
ché a travers une dissolution d’acide méconique dans l'alcool
anhydre, on donne naissance a deux acides particuliers, les acides
mono et diéthylméconique, cristallisables tous deux, et possé-
dant une réaction acide assez énergique.

Lorsqu’on fait agir 'amalgame de sodium sur une dissolution
d’acide méconique, ce dernier fixe 3H* et donne naissance & de
Vacide hydroméconique

CI i HI (1] Ol i,
composé qui posséde une trés-grande stabilité.
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L’acide nitrique attaque vivement I'acide méconicue et donne
de I'acide oxalique ainsi que de I'acide cyanhydrique.

Une dissolution concentrée de potasse caustique le dédouble
en oxalate et en carbonate.

L’ammoniaque le transforme en acide coménamique.

On peut reconnaitre les plus faibles quantités d’acide méco-
nique au moyen de la coloration rouge de sang que les sels de
peroxyde de fer communiquent 4 cet acide.

La composition de I'acide méconique est exprimée par la for-
mule

CN I.Il Ol-i N

C’est un acide tribasique, susceptible de former, & la maniére
de I'acide citrique, trois séries de sels.

Il donne également naissance & trois séries d’éthers dont deux
sont acides et le troisitme neutre. On ne connait que les deux
premiers.

Acioe comgsioue. (Eq. = 156.)

§ 698. Cet acide, obtenu dans les conditions que nous venons
d’énoncer plus haut, se présente sous la forme de petits grains ou
de mamelons excessivement durs. Ces eristaux sont anhydres, peu
solubles dans I'eau, et moins encore dans I'alcool. La distillation
les dédouble en acide carbonique et en acide pyroméconique.

L’acide nitrique, méme étendu, réagit vivement sur cet acide
en produisant de I'acide carbonique, de I'acide oxalique et de
I'acide cyanhydrique. Le chlore et le brome donnent naissance &
des produits de substitution.

La composition de I'acide coménique est exprimée par la for-

mule
Clﬂ H! OIG.

Acipe pYROMECONIQUE. (Bq. = 112.)

§ 699. Ce produit, qui prend naissance dans la distillation de
’acide méconique, s'obtient dans un état de pureté parfaite en
exprimant le produit brut entre des doubles de papier buvard et
le sublimant ensuite & une douce chaleur,
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L’acide pyroméconique est incolore. Il cristallise tantot en ai-
guilles, tantdt en tables ou en octaédres allongés. Sa saveur esta
la fois acide et amére. Il fond vers 125 degrés et se sublime sans
laisser de résidu. L'alcool et I'eau le dissolvent en forte propor-
tion. Sa solution rougit & peine le tournesol, réduit les sels d’or
& la température de 'ébullition et colore en rouge les sels de
peroxyde de fer. L'acide nitrique attaque vivement I'acide pyro-
méconique en produisant de I'acide oxalique et de 'acide cyan-
hydrique. Le chlore agit énergiquement sur ce produit. Le brome
le transforme en acide bromopyroméconique.

La composition de I'acide pyroméconique est exprimée par la

formule
G HNOE

C’est un acide monobasique, de méme que l'acide pyromu-
cique, avec lequel il est isomére. Il forme également avec les
bases des sels isoméres des pyromucates, mais il différe entiére-
ment de cet acide en ce qu'il ne jouit pas comme ce dernier de
la faculté de g’éthérifier, et en ce qu’il donne naissance a de I'a-
cide cyanhydrique lorsqu’on le traite par 'acide nitrique, ce
qu'on n'observe pas avec l'acide pyromucique.

La composition des pyroméconates est représentée par la for-

mule
ClH* MO®,
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Acides se rattachant a la série aromatique.

Ace oumNigue. (Bq. = 192.)

§ 700. Cet acide se rencontre dans un grand nombre de quin-
quinas, combiné soit avee la chaux, soif avee la quinine ou la cin-
chonine. On en a signalé l'existence dans le vaccinier myrtille
et dans les graines de café. M. Slenhouse en a constaté la pré-
sence dans un grand nombre de végétaux.

C’est du quinate de chaux qu'on I'extraif en trailant ce sel par
I'acide oxalique. Il est préférable de précipiter le quinate de
chaux par une dissolution d'acétate basique de plomb. On lave
le précipité plombique, puis on le met en suspension dans I'eau, &
travers laquelle on dirige un courant d’acide sulfhydrique. La
dissolution filtrée, puis évaporée dans le vide, laisse déposer des
cristaux qu’on purifie par de nouvelles cristallisations.

L’acide quinique cristallise en prismes rhomboTdaux obliques.
Sa saveur est forte et franchement acide. Sa densité est de 1,637
a 8°,5. Il fond & 155 degrés en un liquide qui se prend par le re-
froidissement en une masse amorphe et transparente. Il se dis-
sout facilement dans l'eau froide, ef mieux encore dans I'eau
bouillante. Peu soluble dans I'alcool anhydre, il se dissout assez
bien dans I'alcool ordinaire. Il est presque insoluble dans I'éther.

La solution aqueuse de 'acide quinique, ainsi que celle du
quinate de chaux, dévie a gauche le plan de polarisation. La
déviation est moindre quand la solution a été chauffée.

Chauffé entre 200 et 225 degrés, il perd de I'eau el se con-
verlit, d'aprés M. Hesse, en un anhydride auquel il donne le
nom de quiride.

Lorsqu’on soumet l'acide quinique a la distillation séche, il
se dédouble en eau, acide carbonique, benzine, acide benzoique,
phénol, hydrure de salicyle et hydroquinone , en laissant un ré-
sidu charbonneux.
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Cette réaction peut s'exprimer au moyen de I'équation
H(C1¥H01) =2 CH*HIO - C HO - G HO '+ 2C*0%+- C*0 412 H10",

e

Acide Hydroquinone. Phénol. Acide
quinique. benzoique
el hydrure de salicyle.

Soumis a 'action de 'acide sulfurique et du peroxyde de
manganése, I'acide quinique se convertit, en perdant du char-
bon et de I'hydrogéne sous forme d'acide carbonique et d'eau,
en un produit volatil auquel on a donné le nom de quirnone. Pour
obtenir ce produit en quantités un peu considérables, on chauffe
légérement, dans une grande cornue, oo grammes d’acide qui-
nique, 4Joo grammes de peroxyde de manganése, et 100 grammes
d’acide sulfurique préalablement étendu de la moitié de son poids
d’eau. Il se fait un grand boursouflement dés la premiére impres-
sion de la chaleur, et I'on recueille dans le récipient un mélange
d’acide formique et de quinone qui se sépare sous la forme de
paillettes d’un beau jaune d’or.

La réaction précédente est tellement sensible, qu’elle permet
de reconnaitre de trés-faibles quantités d’acide quinique.

En ajoutant au mélange précédent du sel marin, on obtient des
produits chlorés dérivés de la quinone.

Le brome transforme l'acide quinique en dissolution aqueuse,
en acide earbohydroquinonique

CYH°05,

L’acide nitrique, a la température de 'ébullition, le change en
acide oxalique; il se produit en méme temps un autre acide qui
n'a pas été examing.

Ingéré dans I'économie, l'acide quinique est réduit & I'état
d’acide benzoique et éliminé par les urines sous forme d’acide
hippurique.

Chauffé pendant quelques heures entre 115 et 120 degrés en
vase clos avec une solution aqueuse saturée d'acide iodhy-
drique ou traité en solution sirupeuse par I'iodure de phosphore,
il se convertit en acide benzoique

CHH"20" + 2IH = 4I?0? + 21+ C*H°O".
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Fondu avec quatre fois son poids de potasse caustique, I'acide
quinique se convertit en acide carbohydroquinonique

Cll Illl Oa’

isomére avec les acides oxysalicylique et protocatéchique.
La réaction qui donne naissance a cet acide est la suivante :
CHHI')OI! — CNHBOB - .ZH?O! e Hi-

Ac. quinique. Ac, carhohydro-
quinonique.

Enfin, chauffé avec duperchlorure de phosphore, il se transforme
en dégageant des torrents d'acide chlorhydrique en chlorure de
benzoile chloré, dédoublable au contact de l'eau bouillante ou
desalcalis en acide chlorhydrique et acide monochlorobenzoique.
La réaction s’explique au moyen de I'équation

C'"H'?0'* + 5PhCl = C*H*CI*0* -+ 5Ph CI°0* -+ 8HCI.

L’acide quinique est monobasique. Sa composition est repré-

sentée par la formule
Cl-i HI ROI 2-

La composition des quinates est exprimée par la formule géné-

rale
CI.I HII B{OH'

La plupart des quinates sont cristallisables.

§ 701. La transformation de I'acide quinique en acide ben-
zoique sous l'influence d’agents réducteurs et particuliérement
de I'acide iodhydrique, ainsi que la formation du chlorure de
benzoile chloré par I'action du perchlorure de phosphore, tendent
a le faire considérer comme renfermant le noyau benzoique.

Sa formule

Cll E[I 2 01:1
qui peut se dédoubler en
CYH°0° + 31202,
permet d’expliquer les modifications qu'il éprouve de la part de
certains réactifs, ainsi que la production du phénol et de 'hy-
drure de salicyle, lorsquon le soumet & la distillation.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



QUINONE. 383

QuivonE, (Eq. = 108.)

§ 702. Ce composé s’obtient en chauffant soit I'acide quinique
libre, soit un quinate avee 1 partie d'acide sulfurique concentré,
étendu de la moitié de son poids d'eau, auquel on ajoute 4 par-
ties de peroxyde de manganése. La masse se boursoufle, et
bientot il se dégage d'épaisses vapeurs, qui se condensent sous
la forme d’aiguilles jaunes. On la purifie par des compressions
entre des doubles de papier buvard et la sublimation.

La formation de ce produit s’explique au moyen de I'équation

CY*H"0" 4 0* = C*H'0! + C*0' + 4H*0%

Ac. quinique. Quinone.

Ce corps fond a la température de I'eau bouillante en un liquide
jaune, pesant, qui se précipite au fond de I'eau. Son odeur irri-
tante, qui rappelle celle de I'iode, excite le larmoiement.

Le chlore sec le convertit en quinone trichlorée, dont la com-
position est exprimée par la formule

C*HCFO*.

Un mélange de chlorate de potasse et d’acide chlorhydrique le
transforme en quinone perchlorée, dont la composition est ex-
primée par la formule

cucalro.

Ce produit, connu sous le nom de ckloranile, prend aussi nais-
sance lorsqu’on fait agir un mélange d’acide chlorhydrique et de
chlorate de potasse sur beaucoup de matiéres organiques.

Une dissolution de quinone, & laquelle on ajoute de I'ammo-
niaque ou de la potasse caustique, se colore en brun et laisse
par I'évaporation une masse noire, qui se redissout dans I'eau
bouillante. 3

En fixant les ¢léments de 'eau, la quinone se change en acide
quinonique Sl

Les subslances réductrices, telles que le gaz sulfureux, conver-
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tissent la quinone d’abord en une substance cristallisée, présen-
tant une belle couleur verte, et finalement en hydroquinone inco-
lore. L'acide sulfhydrique qu’on fail arriver dans une dissolution
de quinone la colore en rouge; bientot celle-ci se trouble et laisse
déposer un corps floconneux : I'eau retient en dissolution une
autre combinaison sulfurée.

L’acide iodhydrique se décompose en présence d’une dissolu-
tion de quinone ; de I'iode se sépare, et 'on obtient de I'hydro-
quinone incolore. .

La composition de la quinone est exprimée par la formule

CIL’H{ OC'

§ 703. Les quinones représentent une fonction spéciale; elles
dérivent d'une classe particuliére de phénols diatomiques, les
hydroquinones, par perte de 2 atomes d’hydrogéne, mais non
pas comme les aldéhydes dérivent des alcools primaires et les
acétones des alcools secondaires.

M. Graebe, en représentant I'hydroquinone par la formule

Ci! Hl (HO!}?,

admet que, dans 'oxydation G. ce corps, les deux atomes d’hy-
drogeéne en dehors du radical sont enlevés et qu’il se forme un
groupement diatomique (0*-0?)" remplacant 2 afomes d’hy-
drogene; de cette fagon la quinone devrait étre représentée par
la formule

C”H'(O’—O:],
et rentrerait dans le méme type que la benzine

C'2He.

Et en effet, dans la quinone, il ne reste plus, comme dans les
phénols, d’atomes d’hydrogéne remplacables par des radicaux
acides ou alcooliques, ce qui ne manquerait pas de se produire
si 'un des groupes HO? était respecté et si 'hydrogéne était en-
levé au noyan principal.

Le cadre restreint de cet Ouvrage nenous permet pas d'entrer
dans plus de développements relativement a I'histoire des qui-
nones. Les personnes qui désireraient entrer plus avant dans
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I'élude de ces corps nauront qu’a consulter les Mémoires trés-
remarquables que M. Graebe a publiés sur ce sujet dans les
Annales de Chimie et de Physique, ainsi que dans le Bulletin
de la Société chimique.

AcIDE PROTOCATECHIQUE. (Eq. = 154.)

§ 704. On connait deux acides polybasiques se raltachant a la
série benzoique, qui ne different de I'acide salicylique que par
0? et 207 en plus. Le premier a re¢u le nom d’'acide protocate-
chique, le second n'est autre que I'acide gallique.

L’acide protocatéchique ou parozybenzoique oxygéné, isomére
de I'acide oxysalieylique, prend naissance dans un grand nombre
de circonstances. On peut le faire dériver de V'acide caféique,
qui appartient au groupe cinnamique, par 1'action de la polasse
fondante. Ce produit se dédouble, en effet, dans ces circon-
stances, a la maniére de l'acide cinnamique, en acides acétique
et protocatéchique; c’est ce qu'expriment les deux équations
suivantes :

C*H'O' + 2H?0* = C'H'%' + CYHO' + I,

Acide cinnamique. Ac. acélique. Ac. benzoique.
C*H*O® + 2H?0* = C'H'0* + CYH°0* + H2.
Acide caftique. Ac, acétique. Ac. protocatéchique.

La catéchine se dédouble, dans les mémes conditions, en acide
protocatéchique et phloroglucine.

La lutéoline, principe colorant de la gaude, et la maclurine
ou acide morintannique, qu'on extrait du bois jaune, se trans-
forment pareillement, sous I'influence de la potasse, en acide pro—
tocatéchique et phloroglucine.

§ 703. L'acide protocaléchique, qui s’obtient encore par 'ac-
tion de la potasse fondante sur la pipérine et I'acide pipérique,
se présente sous la forme de lamelles ou de cristaux réunis en
gerbes. Peu soluble dans I'eau froide, il se dissout facilement dans
I'eau bouillante. L'alcool et I'éther le dissolvent abondamment.
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386 ACIDE GALLIQUE.

une coloration brune, surtout en présence des alcalis. L'addi-
tion de I'acétate de plomb y fait naitre un précipité blanc, so-
luble dans l'acide acétique, la potasse et 'ammoniaque.

Les sels de fer au maximum colorent en violet la dissolution
aqueuse d’acide protocatéchique. L'acélate de cuivre n'y forme
pas immédiatement de précipité; mais, au bout de quelque
temps ou lorsqu’on chauffe, il se sépare une poudre rouge qui
se dissout dans l'acide tartrique avec une coloration bleue,

Il se dédouble, sous l'influence de la chaleur, en acide carbo-
nique et pyrocatéchine; dans les mémes circonstances, l'acide
carbohydroquinonique , qui se confond presque entiérement
avec lui par I'ensemble de ses propriétés, se dédouble en acide
carbonique et hydroguinone.

La composition de l'acide prolocaléchique est exprimée par la

formule
CHEO,

Acioe Garuigue, (Eq. = 170.)

§ 706. Ce composé se prépare soit au moyen de tannin, soit
a l'aide de la noix de galle. Il suffit pour cela de faire fermenter
une infusion de cette substance & une température de 20 a
3o degrés. Si I'on prolonge 'expérience pendant plusieurs mois,
le tannin disparait complétement, et 'on voit la matiére se re-
couyrir de petits cristaux blanchitres d’acide gallique. Pour
I'en retirer, on laisse dessécher la mati¢ére, puis on la reprend
par de l'alcool houillant, qui ne dissout que I'acide gallique et
I'abandonne par le refroidissement. Si I'on remplace la noix de
galle par un extrait de cette substance, la transformation se
fait de méme, mais d’'une maniére beaucoup plus lente. D’ol il
suit qu’il existe dans la noix de galle un ferment particulier ca-
pable de produire cette transformation du tannin.

L’action des acides sulfurique et chlorhydrique sur le tan-
nin permet d’obtenir trés-promptement de grandes quantités
d’acide gallique. Si I'on introduit, en effet, du tannin dans de
l'acide sulfurique étendu et bouillant tant qu'il peut s'en dis-

soudre, il se dépose bientot, par le refroidissement, des cristaux
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colorés d’acide gallique. Aprés les avoir débarrassés d’acide sul-
furique par plusieurs critallisations, on les fait dissoudre dans
de l'eau chaude, et I'on précipite la disselution par I'acétate
de plomb. On lave le précipité, puis on le met en suspension dans
de I'eau houillante & travers laquelle on dirige un excés d’acide
sulfhydrique. La liqueur filtrée laisse alors déposer I'acide gal-
lique par le refroidissement, sous la forme de cristaux incolores.

M. Lautemann a reproduit synthétiquement I'acide gallique
en faisant agir une solution concentrée de potasse sur l'acide di-
iodosalicylique

CHHI*0°,
décomposant ensuite la liqueur alcaline par un excés d’acide
chlorhydrique, filtrant et agitantl finalement avec de I’éther.
Cette transformation de I'acide salicylique en acide gallique s'ex-
plique facilement, l'acide iodé échangeant ses 2 équivalents
d’iode contre 2 équivalents d’hydroxyle.

L'acide gallique ainsi produit présente I'identité la plus par-
faite avec celui qu’on fait dériver du tannin.

§707. L'acide gallique parfaitement pur cristallise soit en
longues aiguilles, soit en prismes rhomboidaux obliques. Ces
cristaux sont inodores; ils possédent une saveur astringente et
faiblement acide; ils se dissolvent dans 100 parties d’eau froide
et dans 3 parties seulement d’eau bouillante, Il est trés-soluble
dans I'alcool, moins soluble dans I’éther.

Chauffé entre 210 et 215 degrés, I'acide gallique se dédouble
en acide carbonique et pyrogallol, phénol triatomique que nous
étudierons plus loin, lequel présente, & I'égard de l'acide gal-
lique, une relation semblable & celle qu'on observe entre le phé-
nol et 'acide salicylique ; ¢’est ce qu’exprime, du reste, I'équalion

CHHEOID o C?O-i e CI!HUOB-

Porté brusquement a la température de 250 degrés, I'acide
gallique laisse dégager de I'acide carbonique et de I'eau, tandis
qu'il reste une matiere noire, douée de propriétés acides, & la-
quelle on donne le nom d'acide métagallique.

A Tabri de lair, la dissolution d’acide gallique se conserve

sans a“éﬁﬂﬁ'!mﬁﬁﬁi?%‘?\‘}érﬂsi{’& ﬂ;ﬁé‘ﬁgénei elle s'altére et se
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colore rapidement en brun. Cette altération devient plus rapide
encore lorsqu’on fait intervenir une substance alcaline,

La solution aqueuse d'acide gallique ne préeipite ni les sels
des alealis organiques, ni la gélatine ; mais, mélangée avec de la
gomme, elle précipite cetfe derniére substance. L'acide gallique
réduit les sels d’or et d’argent.

L’eau de chaux donne, avec l'acide gallique, une coloration
bleue qui passe bientdt au vert.

Chauffé doucement avec de I'acide sulfurique concentré, I'a-
cide gallique se transforme par perte de 2 équivalents d'eau en
un acide particulier désigné sous le nom d’acide rufingallique.

Celte transformation s'exprime au moyen de I'équation

GNHHOID:_.. GI!HIOﬂ 2p HQOZ. .

Lorsquon fait bouillir I'acide rufingallique avee un moreeaun
d'étoffe mordancée a I'alun ou aux sels de fer, on obtient des
nuances analogues a celles que fournit la garance.

D'aprés M. Grimaux, l'acide gallique donnerait naissance a
deux dérivés bromés cristallisables, savoir : :

Un acide monobromé. . ....... GHH Br 01
Un acide dibromé. ...... e B O

L’acide azotique le transforme & I'ébullition en acide oxalique.
La composition de I'acide gallique est exprimée par la formule
CliHE 01 rl'

D’aprés le mode de production de l'acide gallique, que nous
avons indiqué plus haut, on voit qu’il existe entre ce produit et
I'acide salicylique des relations analogues & celles qu'on observe
entre I'acide succinique et I'acide tartrique.

§ 708. Les chlorures des radicaux d'acide engendrent, par leur
contact avec I'acide gallique, des composés qui n'en difféerent que
par la substitution d'un certain nombre d’équivalents du radi-
cal & des quantités équivalentes d’hydrogéne; il se dégage en
méme temps de I'acide chlorhydrique. M. Nachbaur, a qui I'on
doit cette observation, s'est ainsi procuré un acide triacétyl et
un acide tétracétylgallique, ainsi qu'un acide dibutyrylgallique.

Le chlopure de henagile donne un goide dibenzotlgallique.
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Acme ELtacioue. (Eq. = 338.)

§ 709. Lorsqu'on abandonne au contact de 'air une infusion de
noix de galle, il se sépare un précipité de couleur fauve qui ren-
ferme, indépendamment del'acide gallique, un acide particulier
quon désigne sous le nom d'acide ellagique. Cet acide, qu'on
rencontre également dans les bézoards orientaux, est encore
connu sous le nom d'acide bézoardique.

C’est une poudre légére, d’'un jaune péle, presque insoluble
dans I'eau. L’alcool la dissout en la colorant en jaune.

L’acide ellagique se dissout dans la petasse; la solution, qui
présente une teinte safranée, s'altére rapidement a l'air.

L'acide sulfurique concentré le dissout sans altération.

L'acide azotique le convertit en acide oxalique.

Sous I'influence de la chaleur, il se décompose sans fondre; la
masse charbonnée se recouvre d’aiguilles jaunes.

La composition de I'acide ellagique est représentée par la for-

mule ¢
C:’s Hﬂ OIG’ 2 H! 01-

ACIDE TANNIQUE oU TANNIN. (Eq. = 618.)

§ 710. On donne ce nom a des substances astringentes trés-
diverses, précipitant la gélatine et formant avec la pean animale
une combinaison imputrescible. Ces produits jouissent en outre
de la propriélé de faire naitre dans les sels de sesquioxyde de
fer des précipités bleu noirdtre, employés soit dans la teinture
en noir, soit dans la préparation de l'encre.

On rencontre principalement ces produils dans la noix de
galle, le café, le cachou, les quinquinas, dans I'écorce de chéne,
de sapin, etc.; nous ne nous occuperons ici que du tannin extrait
de la noix de galle, et, pour le distinguer des autres variélés,
nous le désignerons sous le nom d’acide gullotannique, pour
rappeler son dédoublement en acide gallique et glucose sous I'in-
fluence des acides et des ferments.

Nous ne décrirons pas ici les diverses méthodes employdes
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pour la préparation de I'acide gallotannique : nous nous borne-
rons a faire connaitre le procédé fort simple décrit par M. Pe-
louze, qui consiste & traiter la noix de galle dans I'appareil de dé-
placement imaginé par M. Robiquet. Cet appareil se compose d’une
allonge en verre (ffg. 40), munie d’un bouchon & sa partie
Fig. 40 supérieure, et qui par sa partie in-
férieure repose sur une carafe ordi-
naire. On introduit dans cette al-
longe de la noix de galle réduite en
poudre grossiére, et pour que celle-
ci ne puisse pas s'écouler par la
douille de I'entonnoir, on y dispose
une méche de coton. On verse sur
la noix de galle de I'éther saturé
d’eau ; celle-ci dissout le tannin, tan-
dis que I'éther, donlt la tension est
assez considérable a la tempéra-
ture ordinaire, presse sur ce liquide
*el accélere la filtration. L'éther et
la dissolution sirupeuse de tannin
tombent goutte a goutte dans la ca-
rafe et se séparent bientot en deux
couches distinctes: I'une, trés-fluide et éthérée, occupe la par-
tie supérieure; l'autre, pesante, visqueuse et de couleur brune,
oceupe le fond du vase : c'est une dissolution saturée de tannin.
On évapore cette derniére dans le vide ou dans une étuve; on
obtient alors, sous forme d'un résidu spongieux, trés-brillant,
légérement jaunatre, du tannin parfaitement pur, dont la sa-
veur, franchement astringente, est dépourvue d’amertume;
100 parties de noix de galle donnent, par cette méthode, jus-
qu'a 4o pour 100 de tannin.

§ 711. ADétat de pureté, le tannin de la noix de galle se pré-
sente sous la forme d’une matiére amorphe, incolore et dépour-
vue d'odeur. Il est trés-soluble dans I'eau et dans I'alcool.

La dissolution d’acide gallotannique se conserve & I'abri de
de I'air. Au contact de ce fluide, elle se colore promptement.

Chauffé au bain d’huile, a la température de 215 degrés, ce
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 g
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composé se transforme en acide carbonique et en un produit
cristallisé en longues aiguilles blanches, qui n’est aulre que
Vacide pyrogallique ; on oblient un résidu brun foncé.

L’acide gallotannique forme dans les sels de peroxyde de fer
un précipité bleu noirdtre qu'on emploie dans la composition de
I'encre et qui sert de base aux teintures en noir. Versé dans
une dissolution d’albumine ou de gélatine, il produit un abon-
dant préeipilé floconneux, ce qui le fait employer dans la cla-
rification de certains liquides. Fait-on macérer une peau animale
dans une solution de tannin, cet acide est absorbé rapidement
en formant avec cette derniére une combinaison imputrescible.
De la 'emploi de ce produit pour le tannage des peaux.

Suivant Berzélius, les acides minéraux énergiques forment
avec l'acide tannique des combinaisons fort solubles dans I'eaun.

L’acide sullurique concentré dissout & froid I'acide gallotan-
nique en prenant une coloration jaune. Si 'on chauffe la liqueur,
elle prend une couleur pourpre et dégage de I'acide sulfureux ;
élendu, cet acide le convertit & I'ébullition en acide gallique et
glucose ; cette réaction s'explique au moyen de I'équation

CHH?0% + 4H0? = 3CYH0" + C*H"0",

Acide gallotannique, Acide gallique, Glucose.

La composition de l'acide tannique est exprimée par la formule
CSiHnOGl'

Le tannin extrait de 'écorce de la racine de grenadier se dé-
double, sous I'influence des acides, & la maniére de 'acide gallo-
tannique, en glucose et en acide ellagique ou bézoardique, ainsi
que 'exprime I'équation

COHY0» - 3H20? = CBH' 0% 4 C?H'"20=,

——

Granatilannin. Acide ellagique. Glucose,

§ 712. On rencontre dans le bois jaune un acide analogue au
tannin, et de plus homologue de ce dernier, dont la composition
est exprimée par la formule

CSOH'—‘B Oll'
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



392 ACIDE OPIANIQUE.

Celui-ci se dédouble, sous l'influence de l'acide sulfurique
étendu et bouillant, en un nouvel acide homologue de 'acide
gallique et en glucose, & la maniére du lannin. Cette réaction
s'explique facilement & 1'aide de I'équation

COH™0", 8HO = 3(C'*H*0") + C*H"0".

e — e e —

Acide morilannigue. Acide morinique. Glucose.

§ 713. On donne aux principes immédiats extrails de ’écorce
de différents végétaux, qui jouissent de la propriété de se co-
lorer au contact de I'air, le nom de pllobaphénes, dérivé des deux
mols grees gruéc, écoree, et fpi, couleur.

AcipE OPIANIQUE. (Eq. = 226.)

§ 714. Je ne terminerai pas ce Chapitre sans vous dire quel-
ques mots d’un produit qui se rattache i la série aromatique :
je veux parler de l'acide opianique. Ce composé, dont on doit la
découverte a MM. Liebig et Wohler, prend naissance lorsqu’on
oxyde la narcotine par un mélange d’acide sulfurique et de per-
oxyde de manganese ou d'oxyde puce de plomb. Il se forme en
outre, dans cette circonstance, un composé basique désigné sous
le nom de cotarnine, dont nous n'avons pas i nous occuper ici.
Ce dédoublement s’explique au moyen de I'équation

C*H2Az0" -+ 0* = C*H"0" -+ C*H"Az0".

Narcotine, Ac. opianique.  Colarnine,

L'acide opianique cristallise en prismes minces, souvent grou-
pés concentriquement et enchevétrés.

11 est incolore. Sa saveur est amére et sa réaction faiblement
acide. Peu soluble dans I'eau-froide, il se dissout assez bien dans
I'eau bouillante, ainsi que dans l'alcool et dans I'éther.

Il fond & 140 degrés sans perte de poids. Chauffé & I'air, il
répand des vapeurs dont I'odeur rappelle celle de la vanille.

Sous l'influence d'une chaleur prolongée, l'acide opianique
éprouve une modification profonde sans que, toutefois, sa com-

position soit altérée.
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Aprés refroidissement, il reste mou pendant trés- longtemps.
Peun a peu, il durcit et devient opaque sans prendre do texture
cristalline ; 'eau bouillante refuse alors de le dissoudre.

Les corps oxydants, tels que l'acide nitrique, un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de plomb ou de bichromate de
potasse, le bichlorure de platine, etc., le convertissent en acide
hémipinique : 3
C"‘OHIU OI?.

L’hydrogéne naissant le transforme en méconine
C!a HIOOS_

Chauffé avec un grand excés de potasse caustique, l'acide
opianique se dédouble en acide hémipinique et méconine, ainsi
que 'exprime I'équation

a(C‘NHNOIO} = CIIIHlI]DI:I i C!GHWOU_

Ac. opianique. Ac. hémipinique.  Méconine,

Chauffé & 100 degrés en vases clos avec plusieurs fois son
poids d’une dissolution saturée d’acides iodhydrique ou chlor-
hiydrique, il se dédouble en iodure ou chlorure de méthyle et
en acide méthylnoropianique

Clsl.l!oml

L'acide sulfurique concentré le transforme, a 180 degrés, en
une matiére colorante qui produit sur les étoffes mordancées,
soit & I'alumine, soit aux sels de fer, toutes les teintes de la ga-
rance. Lorsquon chauffe cette substance avec précaution, une
portion se sublime en flocons orangés, mais la majeure partie se
carbonise.

L’'acide sulfureux dissout I'acide opianique en le transformant
en acide opianosulfureuz.

L'acide sulfhydrique n’agil pas a froid sur l'acide opianique ;
mais lorsqu’on fait passer ce gaz dans une solution de cet acide,
maintenue & 76 degrés, elle se trouble et laisse déposer un pré-
cipité floconneux présentant I'apparence du soufre précipité,

On désigne ce produit sous le nom d'acide sulfopianique.
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I’ammoniaque réagit ézalement sur I'acide opianique et donne
naissance 4 deux amides parfaitement définies.

§ 715. L'acide opianique peut &tre considéré comme le dérivé
diméthylé de 'homologue d'un acide gallique

CH IIIOW’
appartenant a la série cinnamiaue, V'acide noropianique

C!UHGOIG_
En effet, on a
i CIS I.IGOIO__lli e ZC!HS o CIEI[I {C!ll’ )QOU C“H!ION
Ac. noropianique. Ac. opianique,

Cet acide noropianique n'a, jusqu'i présent, été 'objet d’au-
cune étude. On en connait deux dérivés méthylés, 'acide opia-
nique dont je viens de vous faire connaitre les propriétés prin-
cipales et un composé intermédiaire, l'acide méthylnoropianique
dont nous avons indiqué plus haut le mode de formation.

Le perchlorure de fer fail naitre dans la dissolution de ce der-
nier une coloration d’un bleu foncé que 'ammoniaque fait pas-
ser an rouge. L'acide nitrique le transforme en un dérivé nitré.

L’acide méthylnoropianique présente la composition de I'acide
gallique de la série cinnamique. En effet, on a

G0, ;o
Ac. cinnamique. Ac. benzoique.
ETTE ()0 - T8 ()6
“‘_.I-!..?.,‘, qui nous offre le C__LI_Q;
Ac. coumarique, | parallélisme le Ac. salicylique,
/ . {
COHos. plus parfaitavec CYHEO!,
Ac. caféique. la série Ac. protocatéchique.
CIBI_IROID‘ : CHHH Olo'
Ac. méthylnoropianique. i Ac. gallique,

La composition de I'acide opianique est représentée par la for-

mule
‘iﬂI'[InOHI
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Acie oxuviriQue. (Eq. = 196.)

§ T16. MM. Oppenheim et Pfaff ont obtenu tout récemment un
acide isomére de l'acide méthylnoropianique en faisant agir le
chloroforme sur le mélange d'éther sodacétique et d’éther ace-
tyloacétique monosodé, qui prend naissance dans l'action réci-
proque du sodium et de I'éther acétique.

La réaction assez vive qui s'établit entre 1 molécule de chloro-
forme et 2 molécules d’éther acélyloacétique monosodé donne
naissance a I'éther d’un acide ayant pour formule

C!ﬂHﬂ Olﬂ‘
et qu’on peut isoler par la saponification de cet éther. Cet acide
ne différant de l'acide wvitigie que par 2 molécules d’oxygéne
en plus a regu le nom d'acide oxuvitique,
Chauffé avec un exceés de chaux, il se dédouble en acide car-
bonique et crésol, ainsi que I'exprime I'éguation
C*H*O" + 4 (Ca0) = 2(C*0¢, 2Ca 0) + CYH*O".

Ac. oxuviligue. Crésol.

On sait, d’apres les recherches de M. Bacyer, que I'acide uvi-

tique fournit dang les mémes circonstances du toluéne pur
C!Il.lﬂ,

ce qui fixe trés-nettement la constitution de V'acide précédent.

En faisant agir sur I'éther acétyloacétique.sodé des corps ana-
logues au chloroforme et du chloroforme sur des éthers sodés
analogues aux précédents, on devra oblenir toute une série de
composés analogues & celui dont nous venons d'indiquer la for-
mation.

FIN DU TOME DEUXIEME.
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