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ALDÉHYDES 

PAR 

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

Professeur à l'École supérieure de Pharmacie de Paris. 

HISTORIQUE. — D É F I N I T I O N . — DIVISION DU SUJET 

En oxydant l ' a lcoo l o r d i n a i r e au moyen d ' un mé lange de peroxyde de manganèse 
et d 'acide s u l f u r i q u e , ûœbere ine r o b t i n t , vers 1821, deux p r o d u i t s d is t inc ts : le 
p remie r , q u ' i l n o m m a ÉTHER OXYGÉNÉ PESANT, n 'é ta i t au t re chose que de l ' h u i l e de 
v i n , contenant u n p e u d 'ac ide s u l f u r i q u e ; le second, ÉTHER OXYGÉNÉ LÉGER, n 'é ta i t 
pas m i e u x d é f i n i , car , d 'après L i e b i g , i l r en fe rme à la ibis de l ' é ther , do l ' a l coo l , de 
l 'acide acét ique et une SUBSTANCE VOLATILE PARTICULIÈRE, q u i possède la p r o p r i é t é de 
se rés in i f ie r sous J ' inf luence des a lcal is . Cette substance vo la t i l e n 'est au t r e chose 
que L'ALDÉHYDE ÉTHYLIQUE 1 . E n oxydant l 'a lcoo l pa r la mousse de p l a t i n e , Dœbe-
re iner ob t in t u n t ro i s ième l i q u i d e , q u ' i l n o m m a éga lement ÉTHER OXYGÉNÉ, et 
auquel L i eb ig a donné le n o m À'ACÉLAL, le d i s t i n g u a n t par là très ne t t emen t de 
l 'a ldéhyde : 

« Le p r o d u i t de l a d i s t i l l a t i o n d ' u n mélange de peroxyde de manganèse, d 'acide 
su l fu r i que et d 'a l coo l , t e l q u ' o n l ' ob t i en t pa r le procédé de Dœbere iner , a une 
odeur d i f férente de ce l le de l 'acéta l : seu l , ou m ê l é avec l ' a m m o n i a q u e caus t ique , 
i l rédu i t le n i t r a te d 'a rgent ; s i on le chauf fe avec la potasse, la rés ine b r u n e ou 
jaune se p r o d u i t auss i tô t . 

« A u con t ra i re , l 'acéta l p u r en n a t u r e , ou b i e n en d i sso lu t i on dans l ' a l coo l , ne 
rédu i t pas les sels d ' a r g e n t ; s i on le m ê l e avec une d i s s o l u t i o n a lcoo l ique de 
potasse, et q u ' o n chauf fe le mé lange à l ' ab r i de l ' a i r , i l ne sub i t aucune a l té 
r a t i o n 5 . » 

Dœbereiner n'ayant, pas p o u r s u i v i l ' é tude des dér ivés nouveaux q u ' i l avai t 
en t revus , cette étude a été complétée par L i e b i g , q u i a étab l i les re la t ions de l ' a l 
déhyde avec l ' a l coo l , c e l u i - c i engendrant ce lu i - l à , d i t - i l , par per te de qua t re vo lumes 
d 'hydrogène. I l acheva de démon t re r que l 'a ldéhyde et l 'acéta l é ta ient deux corps 

\. Al, pour alcool ; de, indiquant absente, et hyde pour hydrogène. 
1. Annalen der Pharm., t. V, cali. I , p. 25 ; 1883. 
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1. Même Recueil, L. XIV. cali. 11. i, 1Ô5. 

d is t i nc ts , tan t par l e u r compos i t i on que par l eu r s p rop r i é tés . C'est a ins i q u ' i l 

s 'assura que la p rop r i é té de f o u r n i r des c r i s taux avec l e gaz a m m o n i a c , que 

Dœherc iner avai t reconnue à l 'é ther oxvgéué léger , n ' appa r tena i t pas à l ' acé ta l , 

ma is u n i q u e m e n t à la substance la p l u s vo la t i l e , c 'est -à-d i re à l ' a ldéhyde , ce q u i 

l u i p e r m i t d ' ob ten i r ce d e r n i e r corps à l 'é tat de p u r e t é , en p renant p o u r p o i n t de 

dépar t l ' a ldéhyde a m m o n i a c 1 . 

E n f i n , L i eb ig l u i - m ê m e rapp roche très j u d i c i e u s e m e n t l ' a ldéhyde , par ses f onc 

t ions et ses caractères généraux , de l'essence d 'amandes amères , corps q u ' i l avait 

é tud ié l 'année précédente , en co l l abo ra t i on avec W œ h l e r . Dès l o r s , la rou te é ta i t 

tou te t racée : on isola ensu i te , soit en p a r t a n t d i r ec temen t des alcools, soit en 

p r e n a n t u n e voie dé tou rnée , u n e sér ie de corps présentant des réact ions c o m m u n e s , 

e t , à côté de chaque a lcoo l , v i n t se ranger u n a ldéhyde cor respondant . On reconnu t 

q u ' u n g r a n d n o m b r e d'essences oxygénées possédaient la fonc t i on a ldéhyd ique : 

l 'essence de canne l le ou aldéhyde cinnamique (Dumas et l ' é l i go t ) , l 'essence d ' u l -

m a i r e ou aldéhyde salicylique (P i r i a ) , l 'essence de c u m i n on a ldéhyde c u m i n i q u e 

(Cahours et G e r h a r d t ) , l ' a ldéhyde an is ique (Cahours) , etc. 

Le m o t aldéhyde, a p p l i q u é d 'abord à u n seul co rps , est donc r a p i d e m e n t devenu 

u n n o m géné r i que , rep résen tan t une fonc t i on spéciale et b i e n déf in ie de la c h i m i e 

o rgan ique . 

La découver te des alcools po l ya tom iques condu is i t n a t u r e l l e m e n t à cel le des 

aldéhydes po l ya tomiques , c o m m e le g l y o x a l , les aldéhydes succ in ique , p h t a l i q u e et 

t é r é p h t a l i q u e , et aussi à cel le des aldéhydes à fonct ions m i x t e s , c o m m e l 'a ldéhyde 

g l y c o l l i q u e , q u i est à la fois u n aldéhyde et u n a lcoo l m o n o a t o m i q u e . 

Comme i l a r r i ve souvent dans l ' h i s t o i r e des sciences, le m o t aldéhyde a pr is 

une s i gn i f i ca t i on encore p l us généra le : on f u t condu i t à l ' a p p l i q u e r à des corps 

dé r i van t des alcools secondaires, des alcools i n c o m p l e t s , et m ê m e des phénols d ia -

t o m i q u e s , c 'est-à-di re aux acétones, aux carbonyles et aux quinons. 

E n en levan t , par e x e m p l e , de l ' hydrogène aux alcools secondaires, on obt ient 

des aldéhydes secondaires, don t l e type est Yucélone, composé c o n n u des anciens 

ch im is tes sous le n o m d 'espr i t py ro-acét ique, et i den t i f i é pa r M. F r i ede l avec 

Y aldéhyde isopropylique. 

Le camphre d u Japon , i m p o r t é en E u r o p e dès le s ix ième siècle comme un m é d i 

camen t p réc ieux , a été rangé dans les aldéhydes pa r M. Dcr the lo t . Ce savant en a 

fa i t depuis le type d ' une classe n o u v e l l e , ce l l e des carbonyles, corps dérivés d ' a l 

cools et de carbures i ncomp le t? . 

Enfin, les phéno ls , q u i ne sont p robab lemen t que des alcools t e r t i a i res , e n g e n 

d ren t les quinons par per te d 'hyd rogène , ces qu inons devenant des a ldéhydes, si 

l ' on admet l a dé f i n i t i on suivante : 

Les aldéhydes sont des composés ternaires, neutres, qui dérivent des alcools et 

des phénols par élimination d'hydrogène, et qui régénèrent ceux-ci par fixation 

d'hydrogène. 

Cette doub le p rop r ié té cons t i tue la dé f in i t i on l a p l us généra le de l a fonc t i on 

a ldéhyd ique . 

11 en résu l te que les aldéhydes sont des corps i ncomp le ts suscept ib les de rep ro -
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iluii'o leurs générateurs par fixation d'hydrogène et capables do s'unir, pour se. 

saturer, à une foule de composés divers. C'est là une propriété générale qui découle 

de leur mode même de formation et qui est tout à fait indépendante des formules 

rationnelles que l'on peut imaginer pour les représenter. 

Afin de mettre eu évidence ce caractère incomplet, M. lîerlhelot a proposé pour 

l'aldéhyde ordinaire, pris pour tjpe, la formule suivante : 

CMI'0'( ) ou C i l 1 0 ' ( J ] . 

Dans la théorie atomique, la formule de l'alcool étant 

C1I S0H = C1I'-Cll i011, 

la formule de l'aldéhyde est 

C i l -COU, 

le groupe 

C01I = C = (J, 

11 

caractérise la fonction aldéhvdique. 

Ces formules atomiques, appelées improprement formules de constitution, 

représentent un langage symbolique auquel il convient de n'attacher qu'une impor

tance tout à fait secondaire. La constitution des corps nous est inconnue et il en 

est de même des relations qui peuvent exister entre les atomes, si atomes il y a, 

pour constituer les mnlécules. 

En résumé, avec M. Dcrthnlot, nous diviserons les aldéhydes, définis comme 

des alcools déshjdrogéncs, eu cinq sections correspondant à celle des alcools géné

rateurs : 

1° Les aldéhydes proprement dits, dérivés des alcools primaires ou alcools 

proprement dits; 

2" Les aldéhydes secondaires ou acétones, dérivés des alcools secondaires; 

5° Les carhonyles, dérivés des alcools incomplets; 

4° Les quinons, dérivés des phénols; 

5° Les aldéhydes à fonctions mixtes, dérivés des alcools polyatomiqucs. 
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P R E M I È R E P A R T I E 

A L D É H Y D E S P R O P R E M E N T D I T S 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S 

PROPRIÉTÉS. — PRÉPARATION. — CLASSIFICATION 

I 

PROPRIÉTÉS. 

Los aldéhvdcs p r o p r e m e n t d i t s ont pou r tvpe l ' a ldéhyde o rd ina i re dans l a série 

grasse et l ' a ldéhyde benzoïque o u essence d 'amandes amères dans la séne a r o m a 

t i que . Les p r e m i e r s sont généra lement des l i q u i d e s à odeur f o r t e , spéc ia le ; i l s sont 

d'autant, mo ins solubles dans l 'eau et d 'au tan t m o i n s vo la t i l s que leu r po ids m o l é 

cu la i re est p l u s élevé ; l eu r saveur est à la fois douceât re et p i quan te . Les seconds 

sont le p l u s souvent des l i q u i d e s h u i l e u x , à odeur p l u s o u m o i n s agréable et a r o 

m a t i q u e , à saveur acre et b r û l a n t e ; en géné ra l , i l s sont p e u so lub les dans l ' e a u , 

très solubles dans les carbures d ' hyd rogène , vo la t i l s sans décompos i t i on , au m o i n s 

dans le v i d e . 

A C T I O N D E L ' i l Y D H O G È N E . 

Les aldéhydes de Ja série grasse jou issen t de la p r o p r i é t é de fixer l ' hydrogène 

dégagé par l ' ama lgame de s o d i u m , de m a n i è r e à r e p r o d u i r e les alcools générateurs . 
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1. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. XIV, p. 514. 

Chose cu r ieuse , le gaz q u i se dégage au contact d ' u n mé ta l et d ' u n acide ne semble 
pas suscept ib le de donner l i e u à des phénomènes d 'add i t i on ; c'est a ins i que le 
c h l o r a l , t r a i t é par l e z inc et l ' ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , régénère s i m p l e m e n t l ' a l dé 
hyde , ma is sans q u ' i l y a i t p r o d u c t i o n d ' a l coo l . 

L ' ac t i on hyd rogénan te , déterminée, par l ' a m a l g a m e de s o d i u m et l ' eau , en t ra îne 
o r d i n a i r e m e n t l a p r o d u c t i o n d'une, petite, q u a n t i t é d 'a lcools p o l v a t o m i q u e s , sans 
doute par sui te de la f o r m a t i o n d ' u n p o l y m è r e . C'est a i ns i que , d 'après K é k u l é , 
l ' a ldéhyde o rd i na i r e peu t engend re r u n e pe t i te quan t i t é de buLy lg lyeo l : 

a c ^ i i w - f - i i ^ c i F O 1 . 

L 'hvdrogène na issant , p rovenan t d u z inc et de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o u d u fe r 
et de l 'ac ide acé t ique , réag i t su r les a ldéhydes a romat iques dans des cond i t ions 
spéciales q u i on t été, signalées par Z i n i n : on a jou te le m é t a l en poud re dans une 
s o l u t i o n a l c o o l i q u e d 'a ldéhyde , add i t ionnée d 'a lcoo l sa turé d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 
ou d ' u n égai v o l u m e d 'ac ide acét ique c r i s t a l l i sab l c . Dans ces cond i t i ons , l ' a ldéhyde 
benzoïque, par exemp le , d o u b l e sa m o l é c u l e , f ixe deux équ iva len ts d 'hyd rogène et 
f o u r n i t Y hydrobenxoïne : 

Cette condensa t ion m o l é c u l a i r e , avec f i xa t i on s i m u l t a n é e d 'hydrogène, se m a n i 
feste avec la p l u p a r t des aldéhydes à fonct ions m i x t e s , et ces réact ions peuven t 
m ê m e s 'e f fec tuer , c o m m e p o u r les aldéhydes de la série grasse, au contac t de l 'eau 
et de l ' ama lgame de s o d i u m : Y aldéhyde pipéronylique engendre , dans ces c o n 
d i t i ons , l ' h y d r o p i p é r o ï n e , C M H u 0 , a ; Y aldéhyde anisique, l ' hyd ran iso ïne , C 3 2 I I l e 0 6 ; 
l a vanilline ou aldéhyde méthylprotocatéchique, l ' h y d r o v a n i l l i n e , C 3 2 H , 8 0 , a . 

Tou te fo is , a ins i que M. F r i e d e l l 'a d é m o n t r é , par l ' ac t ion ménagée de l ' ama lgame 
de s o d i u m , on peu t r e n t r e r dans le cas géné ra l , c 'est -à-d i re o b t e n i r les alcools des 
aldéhydes a roma t i ques . D'après L o r i n , l ' h yd rogène na issant , f o u r n i pa r l e z inc en 
p o u d r e et l ' a m m o n i a q u e , agissant sous p ress ion vers 3 0 à 40°, f o u r n i t n o n seu
l e m e n t l ' a l coo l cor respondant à l ' a ldéhyde , mais encore des ammon iaques c o m 
posées. 

E n f i n , d 'après L ieber i et Z e i z c l 1 , les a ldéhydes, dé r i van t d 'a lcools i n c o m p l e t s , 
peuven t r e p r o d u i r e ces de rn ie rs et m ê m e l 'a l coo l sa tu re . Si l ' on d issout , pa r 
exemp le , 1 p . d 'a ldéhyde c ro ton ique dans 7 p . d 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab l c , 
add i t i onné de son v o l u m e d 'eau , p u i s que l ' on a joute à la l i q u e u r 3 p. de f i l de 
c lavec in , on recue i l l e à la d i s t i l l a t i o n , au b o u t d 'une semaine de contac t , de l ' a l 
déhyde b u t y l i q u e n o r m a l , de l ' a l coo l c ro tony l i que et de l 'a lcoo l b u t y r i q u e n o r m a l . 

A C T I O N DV.S H A L J Ï D E S . 

E n réagissant sur les a ldéhydes, le ch lo re est suscept ib le d 'engendrer par s u b s t i 
t u t i o n deux séries de dérivés i somér iquos : 
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1° Les uns se dédoub len t par l ' eau en acide c h l o r h y d r i q u e et en acide o r g a n i q u e , 

chloré ou non : ce sont les chlorures acides : 

C ' H ' O ' - r - I1G1 — H W ^ z C ' I F ' C l O ^ C T P O ^ H C l ) . 

2° Les aut res , cons t i t uan t la deux ième sér ie , ne sont pas décomposés p a r l ' e a u , 

mais les agents oxydants les t r a n s f o r m e n t en acides chlorés cor respondants : ce 

sont les vér i tab les aldéhydes chlorés, dont les te rmes les p l u s i m p o r t a n t s sont les 

chlorals et les chloralides : 

C l I l C I : i 0 3 + 0 2 = G i I I G l 3 0 i . 

Les ch imis tes q u i cons idèrent les aldéhydes c o m m e des h y d r u r e s de rad i caux 

acides exp l i quen t l ' i so inér ie en a d m e t t a n t que le ch lo re peut se subs t i tue r soit à 

l 'hydrogène t yp i que , soit à l 'hydrogène d u rad ica l : dans le p r e m i e r cas, on ob t ien t 

un ch lo ru re acide su r l eque l le ch lo re peu t ensu i te p o r t e r son ac t ion p o u r f o r m e r 

des dérivés ch lorés de c h l o r u r e : 

C ' I F ' O U I -+- Cl* = C ' IFO ' .C l -+- I I C I . 

O I W . C I -f- C l a = C ' I I 'C IO ' .C I 1IC1, eLc. 

Toute fo is , l 'ac t ion d u ch lo re n'est pas t ou jou rs aussi s i m p l e , en ra ison de la 

propr ié té que possèdent les a ldéhydes d ' en t re r en réac t ion p o u r complé te r leurs 

mo lécu les . C'est a ins i q u ' i l s peuven t se comb ine r d i r e c t e m e n t aux ch lo ru res acides 

pour donner naissance à des ethers composés (M. S impson) . 

Avec l 'a ldéhyde o r d i n a i r e et le ch lo re , i l se f o r m e d 'abo rd u n c h l o r u r e ac ide q u i 

se combine ensui te avec une au t r e p o r t i o n d 'a ldéhyde l i b r e ( W u r t z ) . Pa r fo i s , le 

p rodu i t de la réac t ion est u n ac ide , l 'acide c h l o r h y d r i q u e f o r m é devenant l i b r e : l e 

ch lo ru re de b u t y r y l e et l 'a ldéhyde benzo ïque , par exemp le , f ou rn i ssen t de l 'ac ide 

phény langé l iquc ( F i t t i g et B iebe r ) . 

Les aldéhydes chlorés se p répa ren t l e p l u s souvent par voie i nd i r ec te . Ceux q u i 

appar t iennent à la série a roma t i que peuvent f o u r n i r des isomères répondan t aux 

posit ions ortho, meta et para. 
Les aldéhydes ch lorés sont des corps i ncomp le ts q u i jou issent de toutes les 

propr iétés fondamenta les des a ldéhydes. Us se comb inen t aux a lcools , aux c h l o 

rures acides, aux anhyd r ides , aux amides , etc . 

En s 'unissant d i rec temen t aux acides-alcools, les ch lo ra ls engendren t des c o m 

posés remarquab les , q u i ont été désignés sous le n o m de chloralides ( W a l l a c h et 

I l eymer ) . Les acides-phénols donnen t l i e u à des composés analogues. 

A u l i e u de fa i re réag i r le ch lo re l i b r e su r les a ldéhydes, si l ' on u t i l i se l 'ac t ion 

d u pe rch lo ru re de phosphore , on ob t ien t u n résu l ta t t o u t d i l f é r e n t , l 'oxygène étant 

s imp lemen t r e m p l a c é par d u ch lo re : 

C ^ l H P + P h C F ^ P h C F O » + C'JF'Cl 2 . 

Le c h l o r u r e q u i p r e n d i c i naissance est i somér i que avec le g l yco l d i c h l o r h y d r i q u e 

et i den t i que , su ivan t T ie i ls te in , avec l ' é ther c h l o r h y d r i q u e c h l o r é , C ' I F C l f l I C l ) . 

Le b r o m e et l ' i ode fourn issent des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n q u i sont encore 

i m p a r f a i t e m e n t connus . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 C " H 5 O a - r - K H 0 2 = C ^ I M O - f - C l l l l 8 0 2 . 

L e bromal et le bromalide de l ' a ldéhyde é thy l i que on t été étud iés par P inne r et 
K l i m e n k o . L'iodal a été o b t e n u r é c e m m e n t à l 'é ta t c r i s ta l l i sé pa r L u t z . G l insky 
ava i t déjà d é c r i t u n a ldéhyde i ode , ob tenu dans l a réac t ion de l 'a ldéhyde ch loré par 
l ' i o d u r c de p o t a s s i u m ; m a i s le corps déc r i t p a r ce savant est l i q u i d e et r é p o n d 
sans dou te à de l 'a ldéhyde m o n o o u d i i o d é . 

E n f i n , T a w i l d a r o f f a observé que pa r l ' ac t ion d u p e r b r o m u r e de phosphore s u r 
l ' a l déhyde , ou par l ' u n i o n d i rec te de ce de rn ie r avec l e b r o m u r e d 'acé ty le , i l y a 
f o r m a t i o n d 'une a c é t o b r o m h y d r i n e é t h y l i d é n i q u e , ana logue à la comb ina i son ch lorée 
de M . W u r t z . 

ACTJOX DE I / O X Ï G B . N E . 

Les a ldéhydes p r o p r e m e n t d i t s on t p o u r l 'oxygène u n e g rande a f f i n i t é . Beaucoup 
d ' en t re eux absorbent d i r e c t e m e n t l 'oxygène de l ' a i r , s 'ac id i f i en t et donnen t l i e u 
par fo is à des réact ions fo r t comp l i quées . C'est a ins i q u e l 'a ldéhyde o r d i n a i r e se 
change en acide a c é t i q u e ; que l 'essence d 'amandes amères se t r a n s f o r m e l en temen t 
en acide benzoïque ; que cer ta ins a ldéhydes se co lo ren t f o r t e m e n t à l ' a i r ; q u e le 
mé tha ldéhydc et le para ldéhyde dev iennent phosphorescents l o r squ ' on expose à l ' a i r 
l e u r d i sso lu t i on a lcoo l ico-potass ique, etc. 

Les d ia ldéhydcs et les n ldéhvdes complexes à fonc t ions m i x t e s sont en généra l 
p l us stables et ne s 'oxydent guère que sous l ' i n f luence des agents énerg iques . T o u 
te fo is , en m o d é r a n t l ' ac t ion oxydante , on peu t ob ten i r des composés i n t e r m é d i a i r e s , 
c o m m e des acides a ldéhyd iques . Par e x e m p l e , l ' a ldéhyde succ in i que en so lu t i on 
aqueuse f o u r n i t avec l 'oxyde d 'a rgen t u n acide a l d é h y d i q u e , i n t e r m é d i a i r e en t re 
l ' a ldéhyde et l 'ac ide succ in iques . 

Avec l 'acide azot ique les résu l t a t s sont var iés . 
Tantô t on ob t ien t des dér ivés n i t r é s , pa r s u i t e de la s u b s t i t u t i o n d u g roupe (AzO 4 ) 

à u n équ i va len t d 'hyd rogène , dér ivés n i t r és q u i fourn issen t pa r r é d u c t i o n des bases 
p a r t i c u l i è r e s , d i f f é ran t des corps que l ' o n f o r m e par l ' ac t ion d i rec te de l ' a m m o 
n i a q u e et des aminés sur l ' a l déhyde . 

D'autres fo is , l 'ac ide se c o m b i n e p u r e m e n t et s i m p l e m e n t avec l 'a ldéhyde pou r 
f o r m e r des composés c r i s ta l l i sés . T e l est le cas de l 'a ldéhyde c i n n a m i q u e que l ' on 
rencon t re dans les essences de canne l le et de cassia (Dumas et Pé l igot ) : 

C « H 8 0 2 + A z 0 6 H = C 1 8 H 8 0 2 ( A z H 0 8 ) . 

Ces composés se dé t ru i sen t au contact de l 'eau et l 'a ldéhyde est m i s en l i be r té ; 
on n 'observe l eu r f o r m a t i o n qu 'avec les aldéhydes de la série a r o m a t i q u e . 

Avec les aldéhydes de la série grasse, i l se p r o d u i t par fo is des po l ymér i sa t i ons , 
c o m m e avec l ' œ u a n t h o l , l o r s q u ' o n opère à basse t e m p é r a t u r e ; ma is le p l us 
souvent la réac t ion est énerg ique et l ' on o b t i e n t , c o m m e résu l t a t final, des dér ivés 
n i t rés des acides gras . 

L 'ac t ion oxydante peu t s 'exercer sous l ' i n f l uence des a lca l i s . Avec l a potasse en 
f u s i o n , i l y a dégagement d 'hyd rogène et f o r m a t i o n d ' u n sel po tass ique ; avec u n e 
s o l u t i o n a l coo l ique , i l y a régénéra t ion de l 'a lcoo l cor respondant : 
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Avec les aldéhydes de la série grasse, une p a r t i e de l ' a ldéhyde se p o l y m é r i s e , se 

res in ine ; soumises à l ' ac t i on de la potasse fondan te , oes m a t i è r e s rés ineuses 

engendrent des p rodu i t s analogues à ceux q u i dé r i ven t dss résines n a t u r e l l e s , 

traitées de la m ê m e man iè re : acides pro tocatdch ique et paraoxybenzoïque, o r c i n n , 

réso rc ine , p h l o r o g l u e i n e , etc. 

La chaux agi t sur les a ldéhydes de la série grasse à la man iè re de la potasse sur 

les aldéhydes aromat iques ; i l se f o r m e de l 'a lcoo l et le sel c a l d q u e co r respondan t . 

D'après F i t t i g , avec l 'a ldéhyde v a l é r i q u e , i l se f o r m e en ou t re des dér ivés comp lexes 

appar tenant à la série des élhers g l yco l i ques de W u r t z . 

La potasse fondante t end à dédoub le r les molécu les d ia ldéhyd iques , car on 

obt ient o rd i na i r emen t l ' ac ide de l ' a l coo l cor respondant à l ' a ldéhyde généra teur . 

A C T I O N DE L ' E A U ET DE L ' A C I D E S U L F H Y D R I Q U E . 

En se dissolvant dans l ' eau , l ' a ldéhyde o r d i n a i r e dégage u n e grande q u a n t i t é de 

chaleur , d 'après M . Ber the lo t . Ce dégagement s'opère en deux temps : au débu t 

les t ro is quar ts de la cha leu r totale appara issent , t and is que le reste con t i nue à se 

dégager pendant que lques m i n u t e s . 11 est p robab le , d 'après cela, q u ' i l se f o r m e 

une combina ison p a r t i c u l i è r e , sans doute u n hyd ra te d 'a ldéhyde : 

CÏÏVO* - f I P O 2 = C' IFO*, 

corps isomère avec le g l yco l et comparab le à l ' hyd ra te de ch lo ra l : 

C'JICPO* + I P O 2 . 

Une so lu t ion de soude, mêlée à équ iva len ts égaux avec une so lu t i on d 'a ldéhyde , 

donne l i eu à u n nouveau dégagement de cha leu r , l eque l s 'effectue éga lement en 

deux temps . Ce dégagement est t e l , q u ' i l J 'empor te de beaucoup su r la cha leu r 

fourn ie par les alcools p r o p r e m e n t d i ts dans l e u r réac t ion sur le. m ê m e a l c a l i , en 

présence de la m ô m e q u a n t i t é d 'eau . I l se f o r m e donc v ra i semb lab lemen t i c i u n 

hydrate a lca l in eomparah le auxalcoolat .es et suscept ib le , c o m m e ces de rn ie rs , d 'ê t re 

pa r t i e l l emen t d é t r u i t pa r l a d i l u t i o n . E n ef fet , la d isso lu t ion p récédente , é tendue 

du 5 fo is son v o l u m e d 'eau , absorbe de la c h a l e u r . 

D'après ce q u i pre'cède, dans l eu r réac t ion sur les a lca l i s , les aldéhydes p a r t i 

c ipent à la fois des alcools et des acides ; ma is i l s donnen t l i e u à des phénomènes 

spéciaux, au doub le po in t de vue de l eu r comb ina i son avec de l 'eau et la succes

sion des dégagements de cha leu r . 

L 'ac t ion de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e , corps comparab le à l ' eau , f o u r n i t des résu l ta ts 

intéressants. Ce corps réag i t d i rec temen t sur la p l u p a r t des aldéhydes en donnan t 

des dérivés dans lesquels l 'oxygène est remp lacé par le souf re , d 'où résu l t en t des 

aldéhydes sulfurés. Le p l u s o r d i n a i r e m e n t , ces dér ivés restent combinés à l 'ac ide 

s u l f h y d r i q u e l u i - m ê m e , composés comparab les aux hydra tes d 'a ldéhydes et d 'une 

grande i ns tab i l i t é ; l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e chasse l 'hydrogène s u l f u r é et me t l 'a ldé

hyde s u l f u r é en l i b e r t é . 

Sous le n o m de sulfaldéhyde, P inne r a décr i t une combina ison d 'a ldéhyde et 
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d 'a ldéhyde s u l f u r é ; Sch i f f a p répa ré u n o x y s u l f u r e d 'œnan thy l i dène , q u i représente 

u n p r o d u i t de condensat ion de l ' cenan tho l . 

Ces dér ivés su l fu rés s 'ob t iennent par des procédés d i f f é ren ts . 

Tan tô t on fai t réag i r le su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e su r les h y d r a m i d e s , réac t ion 

q u i a p e r m i s à Gahours de p répare r avec l ' an is l i yd rarn ide le thioanisol, 

corps dans leque l la m o i t i é seu lement de l 'oxygène de l 'a ldéhyde an is ique est r e m 

placé par d u souf re , ee q u i c o n d u i t à penser que l ' ac t ion de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e 

sur les composés à fonct ions a ldéhyd iques est généra l . 

Pa r fo i s , on u t i l i se d i r e c t e m e n t u n cou ran t d 'hyd rogène s u l f u r é , que l ' on f a i t 

passer dans une so lu t i on a lcoo l ique d 'a ldéhyde ; le f u r f u r o l , C 1 0 I l 4 O \ f o u r n i t a ins i 

le thiofurfurol, 
C " T l 4 S - 0 5 , 

corps é v i d e m m e n t analogue au th ioan i so l , le soufre se subs t i t uan t à l 'oxygène a ldé-

h y d i q u e . 

Les aldéhydes chlorés peuvent s ' u n i r m o l é e u l a i r u m e n t à l ' hyd rogène s u l f u r é . Par 

exemp le , le ch lo ra l anhyd re absorbe rap idemen t ce gaz et f o u r n i t u n composé so l ide 

ayant p o u r f o r m u l e , 

C ' I ICP. IPS* , 

corps é v i d e m m e n t comparab le à l ' hyd ra te de c h l o r a l . 

L 'ac t ion de l ' hyd rogène s u l f u r é ou d u su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e su r les a l d é -

hydates d ' a m m o n i a q u e de la série grasse engendre des dér ivés à la fois azotés et 

su l fu rés q u i ont reçu le n o m de Thialdines, ce l les-c i résu l tan t de l ' u n i o n de t ro i s 

molécu les d 'a ldéhyde avec u n e mo lécu le d ' a m m o n i a q u e et deux mo lécu les d 'ac ide 

s u l f h y d r i q u e , on m ê m e temps q u ' i l s ' é l im ine t ro is mo lécu les d 'eau : 

oC ' I l 'O» + A z I F -+- 2 I P S 2 = 31I 2 O s + C ' W - A z S ' . 

De m ê m e , l ' cenantho l f o u r n i t l ' r enan tho th i a l d i ne , 

3 C " H u O ! - I - A z I P + 2 H ! S » = ÔW-0> - f C"H* 3 AzS». 

H . Schi f f , q u i a décr i t avec soin ces composés, pense que l 'on doi t les cons idérer 

c o m m e des monamines te r t ia i res dans lesquel les t ro is équ iva len ts d 'hyd rogène sont 

remp lacés par t ro is rad i caux d i f fé ren ts . Quoi q u ' i l en soi t , ces bases sont ca rac té 

risées par la présence s i m u l t a n é e de l 'azote et d u soufre dans l e u r m o l é c u l e et par 

l 'absence de l 'oxygène. 

Lo rsque l ' on t'ait réag i r le s u l f u r e de carbone su r les dér ivés a m m o n i a c a u x des 

a ldéhydes, en présence d u su l f hvd ra te d ' a m m o n i a q u e , on ob t ien t des composés q u i 

on t reçu le n o m de carbothialdines. On les prépare aussi en a t taquan t les a ldéhydes 

par l e tb iosu l focarbona te d ' a m m o n i u m . 

E n y r e m p l a ç a n t l ' hydrogène s u l f u r é par l ' hydrogène sé lén ié , on peu t réa l iser la 

f o r m a t i o n d ' une série décomposés analogues aux précédents , dans lesquels le souf re 

est remp lacé par le s é l é n i u m . 
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ALDÉHYDES. 41 

ACTION DE 1,'AMMONIAQCE, DES A M I N E S ET DES A M I P E S . 

Les aldéhydes s 'unissent f ac i l emen t à l ' a m m o n i a q u e pou r engendrer des c o m b i 
naisons c r i s ta l l i nes , en ge'néral très so lubles dans l ' eau . On a d 'abord comparé ces 
dérivés aux corps assez m a l déf in is q u i r é s u l t e n t de l ' ac t i on des m é t a u x a lca l ins 
sur les a ldéhydes, u n équ iva len t d 'hydrogène étant r e m p l a c é par de l ' a m m o n i u m . 
H. Schi f f p ré fère r a p p o r t e r à u n g lyco l é t h y l i d é n i q u e ces composés a m m o n i a c a u x , 
ces dern iers é tan t les r r ionamiues de ces g lyco ls , dont les a ldéhydes représentera ien t 
alors les anhyd r ides . 

A ins i , la combina ison de l 'eau avec l ' a ldéhyde f o r m a n t u n g lyco l é t h y l i 
dénique, 

C l I I l ( [ l 2 0 5 ) 0 2 , 
l ' a l déhyde-ammon iaque , 

C ' I I ^ A z I I 5 ) * ) 5 , 

est une hyd roé thy l i dènc -am ine ; de m ê m e , la comb ina ison d u c h l o r a l avec, l ' a m 
moniaque est la t r i c h l o r h y d r o é t h y l i d è n e - a m i n e . etc. 

Lorsque l 'on p ro longe l 'ac t ion de l ' a m m o n i a q u e sur l ' a ldéhyde , et s u r t o u t lo rsque 
l 'on chauffe les aldéhydes supér ieu rs avec une so lu t i on a lca l ine a m m o n i a c a l e , on 
obt ient de vér i tab les bases o rgan iques . C'est a ins i que Schi f f , par l ' ac t ion p ro longée 
de l ' ammon iaque sur l 'a ldéhyde o r d i n a i r e , a préparé une a in inc t e r t i a i r e , la p i c o -
l i ne , C 1 2 H 7 A z , corps q u i apparaî t dans la d i s t i l l a t i on sèche d ' u n g r a n d n o m b r e de 
matières organ iques . 

En chauf fant vers 150° de l 'a ldéhyde va lé r ique avec une so lu t i on a lcoo l ique 
d ' ammon iaque , Lubav ine a observé ht p r o d u c t i o n de deux alcaloïdes vo l a t i l s , la 
valéridine, C 2 0 H , 9 A z , et la valéritrine, C r ' " l I 3 7 Az ; ces dér ivés p rennen t év i demmen t 
naissance par déshydra ta t ion : 

2 C 1 0 I l 1 0 O î -+- A z I F = 2 I P 0 2 - f - C M l l , 0 A z . 

D'autres composés analogues on t été découverts par Sch i f f et désignés sous le 
n o m à'oxaldines : ce sont des bases oxygénées q u i résu l ten t de la comb ina i son , avec 
é l i m i n a t i o n d 'eau, d 'une m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e et de p l u s i e u r s molécu les d ' a l 
déhyde. C'est a ins i que l 'a ldéhyde b u t y r i q u e f o u r n i t la dïbidyraldine : 

2 C 8 I I s O ? + A z I I 3 — I I ! 0 2 = G t 6 H n A z O s 

2 C 8 l l 6 0 3 - h 2 A z H 5 = C " I I " A z s O s + H ! O s . 

En fa isant réag i r l ' a m m o n i q u e gazeuse sur l 'a ldéhyde e ro ton ique en so lu t i on 
dans î ' é ther abso lu , i l se f o r m e une base oxygénée, d 'après l ' équa t i on su ivante 
(Combes) : 

2 C 8 H s 0 2 + 2 A z H - ' = C , 8 H ™ A z 2 0 2 + H - 0 5 . 

La p ropr ié té la p lus r e m a r q u a b l e de ces- bases oxygénées est ce l le q u i a t ra i t à 
leur déshydra ta t ion , p r o p r i é t é préc ieuse q u i pe rme t de réa l iser la synthèse d 'a lca
loïdes appar tenan t à l a sér ie p y r i d i q u e . Sch i f f , Baeyer et A d o r , en p r e n a n t pou r 
po in t de dépar t les dér ivés a m m o n i a c a u x des a ldéhydes ac ry l i que , é thy l i que et 
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butylique, ont reproduit la pyridine, la collidine, la paracollidine, la paraconicine, 

la paradiconicine. 

Dans des conditions analogues, ies œnanthoxaldines engendrent des bases de la 

série quinoléique. 

Ajoutons enfin que les produits de condensation des aldéhydes de la série grasse 

produisent également des bases sous l'influence de l'ammoniaque : par exemple, le 

dialdane fournit une base oxygénée, etc. 

Dans la série aromatique, la réaction a lieu d'une manière un peu différente : 

trois molécules d'aldéhydes se combinent à deux molécules d'ammoniaque, et il y 

a élimination de trois molécules d'eau, d'où résultent des composés spéciaux qui 

ont reçu le nom générique A'hydramides. Ainsi, l'hydrobenzamide, découverte par 

Laurent, se forme d'après l'équation suivante : 

5 C , L I I 6 0 5 - f - 2AzII= — 5 H 2 0 2 = ( M F A z 8 . 

La formation des hydramides, qui est la règle dans la série aromatique, n'a lieu 

que difficilement dans la série grasse. Ce n'est qu'en se plaçant dans des conditions 

particulières d'expérimentation que Schiff a préparé Yhijdracétamide : 

Ô C ' I P O - f 2 A z I I s — J I I ' O * = C 1 2 I I l s A z 5 . 

On a signalé également l'existence de l'hydroœnanthamide et de l'hydro-

valéramide. 

Les aldéhydes proprement dits ne sont pas les seuls corps capables d'engendrer 

ces combinaisons. En effet, ces dernières s'obtiennent également avec les aldéhydes 

à fonctions mixtes. Par exemple, au furfurol (aldéhyde-alcool), C 1 0JP0 4 , correspond 

la furfuramide, 
5C 1 0H 4O* -t- 2AzH 3 —511*0« = C 3 ° I I 1 3 A z s 0 8 . 

Semblablement, l'aldéhyde salicylique (aldéhyde-phénol), l'aldéhyde anisique 

(aldéhyde-éther), donnent Vhydrosalicylamide, Panishydramide, etc. 

Les hydramides sont des composés neutres, cristallisables, peu ou point solubles 

dans l'eau, mais solubles dans l'alcool et dans l'éther, incapables de se volatiliser 

sans décomposition. Bouillis avec de l'eau, ou mieux traités par des acides étendus, 

beaucoup se décomposent en reproduisant l'aldéhyde générateur et en dégageant 

de l'ammoniaque. Tel est le cas de l'hydrobenzamide et de la furfuramide, tandis 

que la cuminhydramide et l'arihysidramide n'éprouvent aucune altération dans les 

mêmes circonstances. 

Mais la propriété la plus curieuse de ces dérivés azotés est la suivante : main

tenus pendant quelque temps à une température supérieure à leur point de fusion, 

ou bien traités par une dissolution bouillante de potasse caustique, ils éprouvent 

une modification profonde et se transforment en isomères qui sont de véritables 

alcalis : l'hydrobenzamide se change en amarinc, la furfuramide en furfurine. Ces 

bases sont incapables de reproduire les générateurs, la fonction aldéhydique étant 

devenue vraisemblablement une fonction alcoolique ou phénolique. 

Sous l'influence de l'acide sulfhydrique, les hydramides se transforment en aldé

hydes sulfurés, réaction comparable à l'hydratation effectuée par l'eau bouillante 

ou par les acides étendus, à cela près qu'il y a simultanément substitution du 
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soufre à l 'oxygène a l d é h y d i q u e . Une fois t rans fo rmés eu alcaloïdes i s o m è r e s , les 

hydramides ne donnen t p lus d 'a ldéhydes su l fu rés avec l 'ac ide s u l f h y d r i q u e . 

Les aldéhydes fou rn issen t avec les aminés des composes comparab les à ceux q u i 

v iennent d 'ê t re s igna lés . Ces corps , sortes d 'amines s e c o n d a i r e s , c o m m e l 'a 

démont ré Schi f f , se p rodu i sen t par l ' u n i o n d i rec te de l ' a m i n é et de l ' a l déhyde , avec 

é l i m i n a t i o n d 'eau . C'est a ins i que l ' a m y l a m i n e et l 'œnan tho l engend ren t la d i œ n a n -

t h y l i d è n e - d i a m y l d i a m i n e , 

2ci*ii,io, + ac^ii^Az = (w>\Yi)°,{7?{Ci<,\iiiy-+'2tt1o\ 

Schi f f a fa i t vo i r que la réac t i on de l ' a n i l i n e sur les a ldéhydes est généra le et 

capable de serv i r de caractér is t ique, à la f o n c t i o n a l d é h y d i q u e . 

Les combina isons des aldéhydes avec l ' a n i l i n e et l a r o s a n i l i n e on t d ' a i l l e u r s u n e 

grande i m p o r t a n c e dans la p r o d u c t i o n des cou leurs a r t i f i c i e l l es . Sous l e n o m de 

violet à l'aldéhyde, L a u t h a s igna lé le p r e m i e r une cou leu r v io le t te ob tenue dans 

la réact ion de l ' a n i l i n e su r l ' a l déhyde . Sch i f f a fa i t des observat ions ana logues avec 

la rosan i l i ne , l a t o l u i d i n e , l ' é t h y l a n i l i n e , e tc . I l a éga lement constaté que les 

aldéhydes réagissent sur les alcaloïdes n a t u r e l s , te ls que la c i c u t i n e , la m o r p h i n e , 

la s t rychn ine . Tous ces dér ivés sont peu stables et l eu r s p rop r i é t és basiques son t 

parfois p r o b l é m a t i q u e s . 

Les aldéhydes se c o m b i n e n t aussi aux a m i d e s , d ' où résu l ten t des corps c r i s t a l l i 

sés q u i sont le p l us souvent f o rmés par l ' u n i o n de deux mo lécu les d ' a m i d e avec 

une mo lécu le d 'a ldéhyde et é l i m i n a t i o n d ' eau . Chose r e m a r q u a b l e , l ' a d d i t i o n a u 

mélange d ' u n peu d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e favor ise s i n g u l i è r e m e n t l a c o m b i n a i s o n , 

laque l le peu t m ê m e deven i r a lors i ns tan tanée . Cette réac t i on est très géné ra l e ; 

car e l le s 'accompl i t aussi b i e n avec les amides complexes qu 'avec les amides 

s imples. 

Les dér ivés les p l u s in téressants de cette nouve l l e classe de composés o r g a n i q u e s , 

sont ceux q u i résu l ten t de l ' u n i o n des aldéhydes avec l ' u rée et les urées composées. 

Laurent e t G e r h a r d t on t s ignalé les p remie rs la benzoy lu ré i de , p r o v e n a n t de l ' u n i o n 

de t ro is molécu les d 'a ldéhyde benzoïque avec q u a t r e mo lécu les d ' u r é e , en m ê m e 

temps q u ' i l s ' é l im ine t ro is mo lécu les d 'eau ; ma is i l se f o r m e i c i v r a i s e m b l a b l e m e n t , 

dans les cond i t ions de l 'expér ience, u n mé lange de p l u s i e u r s u r é i d e s , Sch i f f a 

repr is depu is cette ques t i on : i l a déc r i t les uré ides des aldéhydes acé t iques , b u 

ty r ique , œ n a n t h y l i q u e , sa l i cy l i que . 

Les combina isons sont var iab les su i van t l a t e m p é r a t u r e et les p r o p o r t i o n s de 

matières mises en présence. 

Avec l 'u rée et u n aldéhyde que lconque , en so lu t i on aqueuse o u a l c o o l i q u e , on a 

une diurée, r ésu l tan t de l ' u n i o n d 'une m o l é c u l e d 'a ldéhyde avec deux mo lécu les 

d 'urée, une m o l é c u l e d 'eau étant é l i m i n é e ; en opérant s u r l 'u rée s i m p l e m e n t p u l v é 

risée, on peu t iso ler d u mé lange une triurée, f o rmée de deux m o l é c u l e s d 'a ldéhyde 

et t ro is molécu les d ' u rée , avec é l i m i n a t i o n de t ro is mo lécu les d 'eau . E n fa isant réag i r 

l 'a ldéhyde en excès sur ces composés, on a r r i ve aux tétra-urées, a u x hexa-

urées, etc. 

D'une man iè re généra le , l 'oxygène a ldéhy l i que est d 'abord enlevé à l 'é tat d ' e a u , 

d 'où résu l te u n e diuréide aldéhylique ; c e l l e - c i , en réagissant sur u n e nouve l l e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m o l é c u l e d 'u rée et d 'a ldéhyde, engendre u n e t r i u r é i d e pa r u n mécan isme ana

l o g u e , etc. 

Tou te fo is , l ' u r é i de dér ivée de l ' a ldéhyde é t h y l i q u e fa i t except ion : e l le est fo rmée 

pa r l ' u n i o n d 'une seule m o l é c u l e d 'a ldéhyde o rd ina i re et d 'une seule mo lécu le 

d ' u rée , avec é l i m i n a t i o n d 'une m o l é c u l e d 'eau . 

E n f i n , les a ldéhydes se c o m b i n e n t aux éthers c a r b a m i q u e s , c o m m e avec les 

amides , et ces combina isons sont éga lement fac i l i tées par la présence d 'une très_ 

pet i te q u a n t i t é d 'ac ide . 

L 'ac t ion de l ' h y d r o x y l a m i n e a été é tud iée dans ces dern ières années par d ivers 

savants, n o t a m m e n t par Meyer , Janny et Pé t raczck . Les corps q u i en r é s u l t e n t on t 

été appelés aldoximes. 

En a jou tan t , pa r e x e m p l e , à d u c h l o r h y d r a t e ( l ' h y d r o x y l a m i n e , en so lu t ion 

aqueuse, u n e quan t i té convenable de potasse caus t ique et d 'a ldéhyde , le tou t étant 

f o r t e m e n t r e f r o i d i , on ob t i en t une comb ina i son ne t t emen t dé f in ie . Cette réac t ion est 

généra le , b ien q u ' e l l e soit p l u s d i f f i c i l e m e n t réa l isab le avec les aldéhydes a r o m a 

t i ques . Avec l 'a ldéhyde é t h y l i q u e , on a la réac t ion su ivante : 

C k I I l O» •+- AzrPCV = I P O 2 H - C 4 I s A z 0 2 . 

Les a ldox imes sont v i v e m e n t at taqués par les lessives a lcal ines et par l e c h l o r u r e 

d 'acéty le . L e u r h is to i re est encore i n c o m p l è t e . 

E n remp laçan t les a ldéhydes p r o p r e m e n t d i ts par les aldéhydes secondaires, on 

ob t i en t des composés ana logues , les acétoximes (Janny) . 

A C T I O N D E S M S U L F I T K S . 

L 'une des propr ié tés les p lus impor tan tes des aldéhydes p r o p r e m e n t d i t s , c'est 

de se c o m b i n e r aux b isu l f i tes a lca l ins p o u r f o r m e r des corps c r is ta l l i sés , so lub lcs 

dans l ' eau , f o r t peu so lub lcs dans les so lu t ions concentrées de b isu l f i t es , f ac i l emen t 

déeomposables par les a lca l is et pa r les acides, avec r e p r o d u c t i o n de l 'a ldéhyde 

généra teur . Cette p r o p r i é t é , q u i appa r t i en t éga lement à p lus ieu rs aldéhydes secon

da i res , a insi q u ' a u x dérivés a ldéhyd iques ch lo rés , b r o m e s et n i t r é s , est souvent 

m ise à p ro f i t p o u r iso le r et p o u r pu r i f i e r les a ldéhydes. Avec l 'a ldéhyde benzoïque, 

par exemp le , on a la réac t ion su ivan te : 

C ' H ' O ' -+- S'O'NaOlIO - = C ^ I P O ^ S ' X a l I O 6 ) . 

On a envisagé ces combina isons c o m m e des dér ivés d ' u n g lyco l é thy l i dén ique . 

E r l e n m e y e r a émis l ' op in ion q u ' i l s cons t i tuen t des acides su l fonés, analogues aux 

lac ta tes. 

Quoi q u ' i l en so i t , la comb ina i son s'effectue le p l us souvent par l a s i m p l e a g i 

t a t i o n d ' u n mé lange d 'a ldéhyde et de b isu l f i t e a l ca l i n ; on p u r i f i e les c r i s taux q u i 

se déposent par express ion et par rec r i s ta l l i sa t i on dans l ' eau . La p l u p a r t de ces 

corps sont suscept ib les de fa i re l a doub le décompos i t i on avec des so lu t ions sa l ines. 

C'est a ins i q u ' u n e so lu t i on aqueuse de b i su l f i t e d ' ce i ian thy le -sod iun i p réc i p i t e les 

sels de b a r y u m , de p l o m b et d 'a rgen t j les préc ip i tés re tenant l ' cenantho l à l 'é tat do 

comb ina i son . 
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ACTION DES ACIDES ET DUS ALCOOLS 

Les aldéhydes p r o p r e m e n t d i ts se c o m b i n e n t en généra l aux acides et aux alcools, 

avec séparat ion d 'une m o l é c u l e d ' eau , et dans le rappo r t de deux équ iva lents 

d'acide o u d 'a lcoo l p o u r u n équ i va len t d 'a ldéhyde m o n o a t o m i q u e . Tel les sont les 

combinaisons suivantes : 

Aldéhyde d i c h l o r h y d r i q u e . C ' IPO 5 - f 2IIC1 — I P 0 2 = C 4 IP (HC1) ! = C 4 I I 4 C 1 S ; 

— d iacé t ique . . . . C*H l O s -+ - 2C*IPO* — FPO 3 = C 4 I P ( C 4 I P 0 4 ) 5 = C 1 2 H , 0 0 8 . 

— d ié thy l i que . . . C 4 H 4 0 2 + • 2 G ' H 6 0 a — I P O 2 = C 4 I I s ( C l I I G 0 2 ) 5 = C ' f ' O ' . 

Les dérivés a lcoo l iques sont encore peu connus . On l e u r a donné les n o m s uVacé-

tals ou de glycérals, su i van t q u ' i l s p rov iennen t de l 'a lcoo l ou de la g l ycé r ine . 

L'acétal ordinaire o u a lcoo l d i é t h y l i q u e , en t revu par Dœbereiner , caractér isé 

ensuite c o m m e u n corps d i s t i nc t par L i e b i g , a été d 'abo rd envisagé par Sfas c o m m e 

une combina ison de deux équ iva len ts d 'é ther avec u n e m o l é c u l e d 'a ldéhyde : 

C i s H l i 0 1 = C 4 I I i 0 2 ( C l I P 0 ) 2 . 

Ensu i t e , p renan t en cons idé ra t ion l a s tab i l i té de ce corps v i s - à - v i s des agents 

mod i f i ca teurs des a ldéhydes, i l le cons idéra c o m m e r é s u l t a n t de la condensat ion de 

t ro is molécu les d 'a lcoo l en u n e seu le , avec per te d ' une mo lécu le d 'hydrogène et 

d'une mo lécu le d 'eau : 

5 C 4 I P O ! — I I 2 — I P O 8 = C , 2 I I » O k . 

W u r l z et F r a p o l l i , ayant é tab l i l ' isomérie. de l 'acéta l avec l e g lyco l d i é t h y l i q u e , 

ont considéré le p r e m i e r de ces corps c o m m e dér ivan t d ' u n g l yco l é t h y l i d é n i q u e , 

hypothét ique dans leque l les deux atomes d 'hydrogène des groupes oxhyd r i l cs sont 

remplacés par deux rad i caux a lcoo l iques . Dans la théor ie a t o m i q u e , ce g lyco l é thy 

l idén ique étant 

C S I P 0 5 = C I P - G I I 

l 'acétal é t by l i que aura pou r f o r m u l e 

Les b isu l f i tes d ' ammon iaques composées se compor ten t d ' une façon ana logue . 

D'après Scbi f f , par exemp le , les a ldéhydes s 'un issent avec le b i su l f i t e d ' é t h y l a m i n e , 

les acides rep rodu isan t l ' a ldéhyde généra teur . Sous l ' i n f l uence de la cha leur o u en 

présence des a lca l i s , les sul f i tes d 'aminés dev iennent des d i . im incs . I ls sont aussi 

susceptibles de s ' u n i r aux aldéhydes en fou rn i ssan t des corps analogues à ceux que 

donnent le sul f i te d ' a m m o n i u m : l ' a l déhyde o r d i n a i r e s ' un i t au su l f i te d ' a n i l i n e 

pour f o r m e r u n dér i vé que la cha leu r t r a n s f o r m e en d i é t h y l i n e - d i p h é n a m i n e , etc. 
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D'une façon plus générale, R et R' étant des radicaux alcoolirpies quelconques, 

la formule des acétals sera la suivante : 

C H 3 - C H < O I P ! ' -

Il existe, en effet, des acétals mixtes dans lesquels l'aldéhyde est combiné à deux 

alcools différents. 

Sans attacher plus d'importance à toutes ces formules rationnelles, on doit 

définir les acétals : des dérivés aldéhydiques résultant de la combinaison d'une 

molécule d'aldéhyde avec deux équivalents d'un même alcool monoatomique ou 

d'alcools différents et élimination d'une molécule d'eau. 

La théorie indique qu'il existe une multitude de ces dérivés; mais on n'en con

naît actuellement qu'un très petit nombre. Dans la série aromatique, on n'a encore 

décrit qu'un acétal correspondant à l'aldéhyde benzoïque. 

lin grand nombre de procédés peuvent être suivis pour obtenir les acétals. Voici 

les deux méthodes les plus générales : 

I o Action de l'éthylate de sodium sur le dérivé bichloré ou mieux Libróme de 

l'aldéhyde (Wurlz, Frapolli). 

2° Action d'un courant de gaz hydrogène phosphore, non spontanément inflam

mable, sur une solution d'aldéhyde refroidie à — 2 0 ° (Engel et de Girard). 

Chauffés sous pression avec l'ammoniaque ou les aminés, les acétals s'y combi

nent en donnant des produits basiques. Avec les halogènes, ils forment des produits 

de substitution; ces derniers, chauffés à 160-180°, avec une solution alcoolique de 

potasse ou d'éthylate de sodium, engendrent des corps particuliers, les oxacétals, 

dans lesquels les éléments du l'acide ehlorhydrique sont remplacés par ceux de 

l'eau. 

On n'a pas encore préparé d'acétals avec les alcools diatomiques. Si, à l'exemple 

de Wurtz, on chauffe en vase clos le glycol avec l'aldéhyde éthylique, il y a déshy-

dration du glycol et formation d'un corps qui a été considéré comme une sorte 

d'oxyde mixte, d'éthylène et d'éthvlidène; en outre, il se produit simultanément 

une petite quantité d'aldéhyde crotonique. 

Sous la dénomination de glycérals, Harnitz-Harnitzki et Menschulkine ont décrit 

des corps analogues aux acétals, c'est-à-dire résultant de la combinaison d'une 

molécule d'aldéhyde avec une molécule de glycérine et élimination d'une molécule 

d'eau : 

C'IDO2 -f- C 6 IP( rPO J ) 3 — I P O ! = C H ' t H ' O ^ ' f C ' L W ) . 

Les aldéhydes aromatiques se comportent de la même manière. Tous ces dérivés 

sont peu stables, la plupart se décomposant même à l'air humide pour reproduire 

leurs générateurs. 

Tels sont les faits connus relativement aux alcools. 

Quant aux acides, on peut dire, d'une façon générale, qu'ils favorisent la poly

mérisation des aldéhydes, lorsqu'ils ne s'y combinent pas. 

Parmi les acides minéraux, on a étudié surtout l'action de l'acide ehlorhydrique 

sur l'aldéhyde ordinaire. 

Liebig admet qu'il y a formation, dans ce cas, d'un composé particulier, l'oxy-
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chlorure d'cthylidène. D'après Hanriot, il se forme une monochlorhydrine éthyli-

dénique, en même temps que de l'éther hichloré symétrique, provenant de la con

densation de deux molécules de monochlorhydrine avec perte d'eau. 

En présence de l'alcool absolu, l'acide chlorhydrique fournit des combinaisons 

mixtes avec les aldéhydes de la série grasse, les chloroéthylines : 

CWQ1 -f- C 4 H»0 3 - f HC1 — IPO 2 = C i IP( I IClχC 4 H í O , ) . 

Cette réaction ne paraît pas susceptible d'avoir lieu avec les aldéhydes aroma

tiques. 

Les chloroéthylines font la double décomposition avec l'éthylate de sodium, d'où 

résultent des diéthylines ou acétals : 

C 4IP(HCl)(C 4H eO ?) -+- C 4 H s NaO ! = N a C l + C 1 I I , ( C t H 1 0 i ) » . 

L'acide iodhydrique, en raison de sa puissante action hydrogénante, transforme 

les aldéhydes en carbures d'hydrogènes saturés (Berthelot) : 

C W O ' - M H I — 2P + I P 0 2 + C 4 H 6 . 

Les acides sulfurique et phosphorique attaquent énergiquement les aldéhydes et 

les résinifient. Dans quelques cas, l'anhydride sulfurique est capable d'engendrer 

des acides sulfonés. 

Les acides organiques, ainsi que leurs anhydrides, se combinent assez aisément 

aux aldéhydes, ce qui fournit des composés peu stables, qui sont isomères avec les 

éthers glycoliques correspondants : 

C*lJ*Os + 2C'*rF03 = C*I1S(C*II*0*)". 

En se basant sur la propriété que possèdent les aldéhydes aromatiques de con

tracter de telles combinaisons, Perkin a institué un procédé géne'ral de synthèses 

d'acides aromatiques : on chauffe ces aldéhydes avec les acides gras vers 180°, ou 

on les soumet à une ébullition prolongée avec l'anhydride et le sel sodique corres

pondant. Dans ces conditions, l'aldéhyde benzoïque, par exemple, engendre l'acide 

cinnamique : 

C » H 8 0 2 - i - C*H*0* — IFO* = C 1 8 H 3 0*. 

Les aldéhydes à fonctions mixtes donnent lieu à des synthèses analogues : l 'al

déhyde anisique fournit l'aldéhyde méthylparacoumarique, etc. 

Avec les aldéhydes-phénols, le produit de la réaction est constitué par l'anhydride 

de l'acide phénol : l'aldéhyde salicylique donne avec l'acide acétique la coumarine, 

anhydride de l'acide coumarique ou orthoxycinuamique : 

C«H 6 0* -+- C*H*0» = 21PO* -+- C 1 SH 60*. 

Lorsque l'on remplace l'acide par son chlorure acide, on peut également obtenir 

des synthèses d'acides organiques. Par exemple, l'aldéhyde benzoïque, soumis à 

l'action du chlorure d'acétyle, donne de l'acide cinnamique. 

Dans d'autres circonstances, il y a formation d'anhydrides mixtes, comparables à 

ceux que l'on obtient lorsque l'on fait réagir les anhydrides d'acides sur les aldé

hydes (Cahours). 
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- L a p l u p a r t des a ldéhydes, en so lu t ions a lcoo l iques o u éthérées, s 'unissent m o l é -
eu la i r emen t à l 'ac ide cyanhydr ique anhyd re en donnan t des cyanures assez ins tab les , 
te ls que le su ivan t : 

C ' I I »0 ! (C s Az I I ) . 

Lo r sque l ' on fa i t i n t e r v e n i r u n ac ide, c o m m e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , les p r o d u i t s 
fo rmés sont d i f f é ren ts : i l y a f o r m a t i o n d'acides o rgan iques . Avec l ' a ldéhyde éthy-
l i q u e , on ob t ien t de l 'ac ide l ac t i que (Wis l i cenus) ; avec l ' a ldéhyde benzo ïque , de 
l 'ac ide fo rmobenzoy l i que (Z in i n ) . E n présence de l ' a m m o n i a q u e , c 'est-à-dire en s u b 
s t i t uan t aux aldéhydes leurs combina isons ammon iaca les , on ob t ien t des amides 
avec les aldéhydes de la série grasse, et des sels a m m o n i a c a u x dans la série a r o m a 
t i que : l ' a ldéhyde é t b y l i q u e engendre l ' a l an i ne , et l 'a ldéhyde benzoïque d u f o r m o -
benzoy la te d ' a m m o n i u m . 

Quelques a ldéhydes, en présence de l 'acide c y a n h y d r i q u e , donnen t des p o l y m è r e s 
sous l ' i n f luence de la potasse c a u s t i q u e ; les aldéhydes benzoïque et an i s i quc , pa r 
exemp le , engendrent de la benzoïne et de l ' an i so ïne . 

E n f i n , l 'ac ide cyan ique réag i t sur les aldéhydes de la série grasse p o u r f o r m e r 
des composés q u i on t été rappor tés à l 'ac ide t r i g é n i q u e , dér ivé de l 'a ldéhyde é thy -
l i q u e (L i eb ig et W œ h l e r ) . 

A C T I O N DES CARBURES D 'HYDROGÈNE ET DES P H É N O L S . 

L 'ac t ion des carbures d 'hydrogène et des phéno ls su r les aldéhydes a été s u r t o u t 
é tud iée par Bacyer. 

Lo rsque l ' on a t taque les aldéhydes par l 'acide s u l f u r i q u e en présence d ' u n car
b u r e d 'hyd rogène , i l se p r o d u i t des synthèses remarquab les : de nouveaux carbures 
p rennen t naissance pa r su i te de l ' é l i m i n a t i o n à l 'é tat d 'eau de l 'oxygène a l d é h y -
d i q u e . 

C'est a ins i q u ' e n a t t aquan t l a benz ine par l 'a ldéhyde f o r m i q u e , en présence de 
l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l se f o r m e p lus i eu rs hyd roca rbu res , n o t a m m e n t le d i p h é n y l -
mé thane : 

C * H 2 0 8 - I - 2 C 1 2 H 6 = H 3 0 2 -+ - C Î S H " = G 1 3 H 4 [ C l a I l * ( G 3 H 4 ) ] . 

On ar r i ve a u m ê m e résu l ta t avec d 'aut res dér ivés m e t h y l i q u e s , c o m m e l 'é ther 
mé thy lacé t i que (Bacyer) , o u encore lo rsque l ' on at taque u n mélange de benz ine ou 
de ch lo ro fo rme par le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . 

U n mé lange d 'ac ide s u l f u r i q u e et d 'a ldéhyde o r d i n a i r e , ou m i e u x de pa ra ldéhyde , 
f o u r n i t une masse v isqueuse q u i con t ien t d u d i p h é n y l é t h a n e : 

C » H 4 0 2 + 2 C 1 2 H 6 = I I 8 0 2 - 1 - C 1 2 H 4 [ C 1 S I I 4 ( C 4 I 1 6 ) ] . 

, On peu t aussi p r e n d r e u n dér ivé a ldéhyd ique p o u r po in t de dépar t . Par exemp le , 
l o r sque l ' on abandonne à l u i - m ê m e de l 'ac ide l ac t i que , de l 'acide s u l f u r i q u e et de 
la benz ine , i l se p r o d u i t encore d u d iphény lé thane , l 'ac ide lac t ique se d é d o u b l a n t 
p a r l 'ac ide s u l f u r i q u e en acide c a r b o n i q u e , eau et a ldéhyde : 

C H W = C ? 0 * - t - I I s O a + C 4 I I 4 0 2 . 
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ALDÉHYDES. 19 

Les dér ivés ch lo rés des aldéhydes engendren t dans les mêmes cond i t ions des 

carbures d 'hydrogène ch lorés. Avec le c h l o r a l anhyd re , le to luène et l 'acide s u l f u -

r i q u e , on ob t i en t d u d i c résy le - t r i ch lo ré thano , 

C* I IG1 3 0 ! 4- 2 C l i I I 8 = I P 0 S 4- C 3 Î H 1 S C 1 3 , 

lequel p e r d par l a potasse a lcoo l ique u n e m o l é c u l e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et se 

conver t i t en d ic résy le -d ich lo ré thy lène . 

Lorsque l ' on subs t i tue u n phéno l à u n h y d r o c a r b u r e , l a réac t ion se fa i t encore 

avec é l i m i n a t i o n d 'eau : le résu l ta t de la comb ina ison est u n p r o d u i t analogue aux 

phta lé ines, o r d i n a i r e m e n t co loré , se d isso lvant dans les a lca l is aven une cou leu r 

v io le t te , ma is devenant inco lo re par fixation d 'hyd rogène . 

Toute fo is , le procédé de Bap.yer ne paraî t pas s 'app l iquer au phéno l o r d i n a i r e 

et à l 'a ldéhyde f o r m i q u e , car Meer n 'a v u se f o r m e r que des p rodu i t s rés ineux , 

fixes, non cr is ta l l i sab les . Mais, lo rsque l 'on opère avec l 'é ther m é t h y l i q u e d u p h é n o l 

(Anisol ) , on obt ien t u n corps c r i s ta l l i sé , le diméûioxyle-phenyle-méthane, C 5 0 I I 1 6 0 * . 

Avec le ch lo ra l et le p h é n o l , i l y a f o r m a t i o n d ' u n dér ivé c h l o r é , le d i oxyphény le -

d ic ldoré thane, l eque l p e r d son ch lo re p o u r passer à l 'état de d i o x y p h é n y l é t h y l è n e , 

lorsque l 'on t ra i t e sa s o l u t i o n a lcoo l ique bou i l l an te par sa poud re de z inc ( H e e r ) . 

L 'a ldéhyde benzoïque réag i t sur le p y r o g a l l o l d 'après l ' é q u a t i o n su ivan te : 

2 C l i I I G 0 ' i 4 - 2 C l a H 6 0 e = I P O 2 4 - C 3 2 I I S 3 0 " . 

Avec le n a p h t o l , on a s e m b l a b l e m c n t : 

2 G " H 8 0 S + 2 C 2 0 I I 8 0 2 = I P 0 2 - r - C 6 8 I l ! 6 0 6 . 

D'après Basyer, l ' ac ide ga l l i que se compor te c o m m e le p y r o g a l l o l : u n mélange 

d'acétate de m é t h y l è n e , d 'acide c h l o r h y d r i q u e f u m a n t et d 'acide ga l l i que f o u r n i t de 

petites a igu i l l es inco lo res ayant p o u r f o r m u l e C 3 2 H , 5 0 2 0 : 

2 G " H 6 0 1 0 - | - 2 C S I P O ' ~ 2 I P 0 2 4 - G " 2 I 1 , 2 0 2 0 . 

Avec l 'a ldéhyde benzo ïque , on a éga lement : 

2 C , i I I 6 0 8 4- 2 C U H ° 0 1 0 = 2 I P 0 2 + G= 6 lP°0-°. 

A i n s i , l a réac t ion est généra le et s 'étend m ê m e aux corps à fonc t i on phéno l i que . 

P O L Y M É R I S A T I O N S ET CONDENSATIONS M O L É C U L A I R E S . 

E n ra ison de leu r caractère i n c o m p l e t , les a ldéhydes sont des corps é m i n e m m e n t 

propres à sub i r des phénomènes de condensat ion et de p o l y m é r i s a t i o n . 

La tendance à la po l ymér i sa t i on est s u r t o u t très accusée dans les p r e m i e r s t e rmes 

de la série grasse. C'est a ins i que l 'a ldéhyde f o r m i q u e se change spon tanément en 

t r i oxymé thy lène , 

3 C 8 I P 0 2 = C 6 r l 6 0 6 . 

C'est là u n exemp le de condensat ion s i m p l e . 
Les inf luences sous lesquel les l a d u p l i c a t i o n de la f o r m u l e se p r o d u i t sont t r ès 
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nombreuses : les acides m i n é r a u x , les ch lo ru res de z inc et de c a l c i u m , les cyanures 
a l c a l i n s , l e cyanogène, cer ta ins m é t a u x , c o m m e le s o d i u m et le z inc , le gaz p h o s -
gène , l ' hyd rogène phospho re , etc . 

Les carbonates a lca l ins t r a n s f o r m e n t à f r o i d l ' ac ro le ine en d i s a c r y l e ; l 'ae ide 
azot ique vers zéro change l 'a ldéhyde œ n a n l h y l i q u e en m é t a œ n a n l h o l , etc. 

L a condensat ion reste s imp le l o r s q u ' o n peu t r even i r aux généra teurs , et l ' on peu t 
admet t re dès lo rs que l a . f o n c t i o n a l dehyd ique est conservée; m a i s ce l l e - c i peu t 
avoi r d i s p a r u , c o m m e c'est le cas avec la benzoïne , l ' an i so ïne , la c u m o ï n e , corps 
q u i sont v r a i s e m b l a b l e m e n t des acétones-a lcools , p u i s q u ' i l s se t r a n s f o r m e n t en 
g lyco ls sous l ' i n f l uence de l ' hyd rogène naissant . I l conv ien t de rapprocher de ce 
g r o u p e l ' a l do l de W u r t z , corps q u i j o u e à l a fo is le rô le d 'a ldéhyde et c e l u i 
d ' a l coo l . 

T rès souvent l a condensa t ion m o l é c u l a i r e s 'accompagne d ' u n e é l i m i n a t i o n des 
é léments de l ' e a u . T e l est le cas de l ' a ldéhyde c r o t o n i q u e , q u i résu l te de l ' u n i o n de 
deux mo lécu les d 'a ldéhyde , avec per te d 'une m o l é c u l e d 'eau : 

a d r o » — n a o ! = c ! i i a o 4 . 

L 'a ldéhyde va lé r i que se c o m p o r t e de l a m ê m e m a n i è r e . 
R i b a n a généra l isé ces réact ions en d é m o n t r a n t que les aldéhydes en so lu t ions 

éthérées, t ra i tés à f r o i d par le s o d i u m o u à chaud par la p o u d r e de z inc , se con 
densent avec é l i m i n a t i o n des é lémen ts de l ' eau . I l a proposé de dés igner ces dér ivés 
sous le n o m géné r ique d'aldanes. 

Ces réact ions sont m ê m e app l i cab les aux aldéhydes à fonct ions m ix tes : l ' a l do l 
en doub lan t sa m o l é c u l e , avec pe r t e de deux équ iva lents d 'eau , engendre u n dial-
dane, corps q u i j o u i t encore de p rop r ié tés a ldchyd iques et q u i peu t f i xe r uno m o l é 
cu l e d 'eau p o u r f o r m e r l'acide oxaldinique. 

E n résumé , d 'après t o u t ce q u i p récède, on vo i t que les aldéhydes sont des corps 
r e m a r q u a b l e s p a r l a p las t i c i t é de l eu rs m o l é c u l e s , p r o p r i é t é q u ' i l s do ivent su r t ou t 
à l e u r caractère de corps i n c o m p l e t s . A u c u n e au t r e série de corps organ iques n'est 
p l u s p r o p r e à en t re r en comb ina i son et à ép rouve r des mod i f i ca t i ons i somér iques : 
i l s se comb inen t aux b isu l f i tes a l ca l i ns , aux a lcoo ls , aux acides, à l ' a m m o n i a q u e , 
aux a lca loïdes, aux amides , e t c . , tan tô t i n t é g r a l e m e n t , tan tô t avec pe r te des é lé 
m e n t s de. l ' eau . Avec les ha lo ïdes , i l s donnen t des p rodu i t s de s u b s t i t u t i o n ; avec le 
p e r c b l o r u r e de phosphore et l 'ac ide s u l l h y d r i q u e , l 'oxygène a ldehyd ique est r e m 
p lacé pa r d u ch lo re o u pa r d u souf re . E n f i n , i l s servent de p o i n t de dépar t à l a 
synthèse d ' u n g r a n d n o m b r e de co rps , t an t n a t u r e l s qu ' a r t i f i c i e l s . 

Pour t e r m i n e r ces généra l i tés , i l reste à i n d i q u e r les moyens q u i on t été p réco
nisés p o u r caractér iser et m ê m e doser les corps à fonc t ions a ldéhyd iques . 

To l lens a fa i t r e m a r q u e r que la r é d u c t i o n des aldéhydes par le n i t r a t e d 'a rgen t 
est beaucoup p l us sensib le en présence des a lca l is . Pa r tan t de l à , i l a proposé 
l ' e m p l o i d u mé lange su i van t : d issoudre 3 g r a m m e s de n i t r a t e d 'a rgen t dans 
5 0 g r a m m e s d ' a m m o n i a q u e (D = 0 , 9 2 5 ) et a jou te r ensu i te 3 g r a m m e s de soude 
caus t ique . 

Ce l i q u i d e do i t être conservé dans l ' obscu r i t é . 
Quelques gout tes ajoutées à des so lu t ions très d i luées d ' u n a ldéhyde donnen t h e u 

à u n e réac t i on d 'une grande sens ib i l i t é . 
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i 
Avec une so lu t i on d 'a ldéhyde a u j ^ T j ^ p a r e x e m p l e , " o n ob t i en t à f r o i d u n m i r o i r 

m é t a l l i q u e en m o i n s d ' une m i n u t e . Lo rsque l ' on recherche l ' a ldéhyde dans des so

lu t ions encore p l us é tendues, i l est b o n d 'abandonner le m é l a n g e dans l ' obscu r i t é 
l 

pendant 2 4 heures . Une d i l u t i o n à - „ ^ donne encore u n e te in te j a u n e m a n i f e s t e ; 

une so lu t i on a u m i l l i o n i è m e ne f o u r n i t p l us d ' i nd i ca t i ons sens ib les ; m a i s en d i s 
t i l lan t 5 cent imèt res cubes de cette d e r n i è r e , l a r éac t i on est t rès ne t te a u b o u t d ' une 
demi -heure . 

Le r é a c t i f de To l l ens n 'ag i t pas sur le sucre de c a n n e ; tou te fo is , cette i n d i c a t i o n 
n'est exacte q u ' a u t a n t que l ' on opère à f r o i d . A c h a u d , en a j o u t a n t par e x e m p l e u n e 
goutte de soude caust ique à u n mé lange de sucre de canne et d ' une so lu t i on a m m o 
niacale de n i t r a t e d 'a rgen t , i l se m a n i f e s t e une réduc t i on i m m é d i a t e , sans doute p a r 
suite de la p r o d u c t i o n de glucoses, corps à f onc t i on a l d c h y d i q u e (Sa l kowsk i ) . 

Cette r é d u c t i o n d u n i t r a t e a rgen t i que par les a ldéhydes para î t m ê m e suscept ib le 
de deven i r la base d ' u n procédé de dosage : u n e m o l é c u l e d 'a ldéhyde f o r m i q u e ex ige 
deux atomes d ' a rgen t , le t r i o x y m é t h y l è n e en ex ige s ix , etc . Mais p o u r avo i r des 
résultats exacts, i l f a u t d i m i n u e r au tan t que poss ib le la dose de l ' a m m o n i a q u e . A 
cet ef fet , on d issout u n e pa r t i e de n i t r a t e a rgen t i que dans 10 par t ies d ' eau , on y 
a joute une p a r t i e de soude caus t i que , p u i s gou t te à g o u t t e de l ' a m m o n i a q u e p o u r 
red issoudre exactement l 'oxyde d 'a rgen t ( T o l l e n s ) . 

D'après Penzold et F i sche r , l o r s q u ' o n a jou te u n e u r i n e d i abé t i que , o u p l u s exac
tement une so lu t i on de g lucose, a u n e s o l u t i o n a lca l ine d u dér ivé su l foné d u d iazo-
henzol , le mé lange p r e n d peu à p e u u n e co lo ra t i on r o u g e , q u i dev ien t v i o l e t t e au 
bout de 12 à l o m i n u t e s . Les au teu rs on t constaté q u e tous les corps à fonc t ion 
a ldéhyd ique engendren t la m ê m e co lo ra t ion dans les cond i t i ons précisées, phéno
mène q u i dev ien t dès lors carac té r i s t ique des a ldéhydes. Pour r é u n i r les m e i l l e u r e s 
condi t ions de sens ib i l i t é , i l conv ien t d 'opérer de la m a n i è r e su i van te . 

On d issout , au m o m e n t m ê m e rie l ' expér ience , de l 'ac ide d iazohenzosu l fon ique 
cr is ta l l isé dans 00 fois son poids d 'eau f r o i d e , add i t i onnée d ' u n p e u de lessive de 
soude, on a joute l ' a ldéhyde mé langé à u n e so lu t i on a l ca l i ne , pu is u n p e t i t f r a g 
men t d 'ama lgame de s o d i u m , et on abandonne le mé lange à l u i - m ê m e . A u b o u t de 
24 heures e n v i r o n , i l se p r o d u i t une co lo ra t i on rouge v io lacée, ana logue à ce l le de 
la f uchs ine . 

On peu t reconnaî t re a i n s i , su i van t les au teu rs , la présence dans u n l i q u i d e de 

; , Q Q Q d'essence d 'amandes amères . 

Déjà Meyer avai t i n d i q u é une réac t ion d u m ê m e genre : e l l e consiste dans la p r o 
duc t ion d 'une be l l e cou leu r d ' u n rouge v io lacé lo rsque l ' o n agi te à f r o i d u n a ldéhyde 
avec une so lu t i on de fuchs ine p réa lab lemen t décolorée par l 'ac ide s u l f u r e u x . Tou te 
fo is, ce réac t i f paraî t mo ins généra l q u e le p récéden t , car i l est sans ac t ion s u r le 
glucose. 

Pour que le réac t i f de F ischer et de Penzold t donne u n résu l t a t sat is fa isant avec 
les a ldéhydes a roma t i ques , i l est nécessaire de fa i re i n t e r v e n i r l ' ama lgame de 
s o d i u m , i n t e r v e n t i o n q u i est éga lement u t i l e avec les autres a ldéhydes . Cependant , 
même clans ces cond i t i ons , le co lo ra i et l a benzoïne ne donnent r i e n ; avec l 'acétone 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I 

PRÉPARATION DES ALDÉHYDES PROPREMENT DITS. 

Les a ldéhydes, q u i sont en s o m m e des corps i n t e r m é d i a i r e s en t re les alcools et 

les ac ides, s 'ob t iennent en p renan t p o u r p o i n t de départ ces dern ie rs composés. Ou 

p e u t les p répare r : 

1° E n en levant de l ' hyd rogène aux a lcools, l ' hydrogène é tan t é l i m i n é à l 'é ta t 

d 'eau : 

C 4 H°O s -+ - H 2 = I P O 2 -+ - C' I I 'O». 

Tou te fo i s , ce procédé n'est guère app l icab le q u ' a u x alcools n o r m a u x , en ra ison 

de la fac i le des t ruc t i on des alcools non n o r m a u x , su r t ou t l o rsque l e u r po ids m o l é 

cu la i re est é l e v é ; 

2° E n fixant d i rec tement de l 'oxygène sur les carbures d 'hydrogène (Ber the lo t ) : 

G l H 4 + O s = C ' I l 4 O s ; 

ou en oxydant pa r voie i n d i r e c t e les carbures p l u s hydrogénés : 

C » H 8 — I I s + O s = C u I I 6 0 3 . 

5° E n désoxydant p a r t i e l l e m e n t les acides organ iques par la mé thode de P i r i a , 

c 'est -à-d i re en a t taquan t par le f o r m i a t e de c a l c i u m le sel de c a l c i u m de l 'ac ide 

r épondan t à l 'a lcoo l don t on veu t ob ten i r l ' a ldéhyde : 

C 'HCaO 4 + C 4 I P C a 0 4 = C ! C a 2 0 3 H - C 4 L W , 

c 'est -à-d i re 

C*I I *O l — O ^ C ' I P O ' . 

On peu t aussi se serv i r d ' u n mé lange d 'oxa la te et d 'hyd ra te de chaux ( L i m p r i c h t ) . 

R é c i p r o q u e m e n t , les a ldéhydes p r o p r e m e n t d i t s régénèrent a isément les acides 

don t i l s dé r i ven t par oxyda t ion d i rec te o u i n d i r e c t e : 

C ' I P O ' - f O ^ ^ H ' O S 

p r o p r i é t é q u i les caractér ise et q u i les d i f fé renc ie n o t a m m e n t des acétones; 

4° E n déshydra tant des alcools et cer ta ins alcools po lya tomiques : 

C 4 I I 8 0 4 — I P 0 8 = C 4 r P 0 ! . 

Tou te fo i s , tandis que la déshydra ta t ion des p r e m i e r s se f a i t assez f ac i l emen t , 

ce l le des alcools po lya tomiques s 'accompagne o r d i n a i r e m e n t de réact ions p l us ou 

m o i n s comp l i quées . C'est ce q u i a l i e u , par e x e m p l e , l o r sque l ' o n fa i t r éag i r sur 

eux l 'eau à u n e t e m p é r a t u r e élevée, o u m i e u x lo rsque l ' on p r e n d p o u r p o i n t de 

dépar t l eu rs é thers cor respondants , c o m m e les éthers ch lo rhyd r i ques o u b r o m h y -

d r i ques (Car ius , Névo lé , L i n n e m a n n ) . E x e m p l e : u n mé lange d 'é ther c h l o r h y d r i q u e , 

d 'eau et de n i t r a t e de cu i v re o u de fe r f o u r n i t l ' a ldéhyde cor respondant à l ' a l coo l 

et I 'é ther acé t i que , o u a la co l o ra t i on r o u g e , ma is sans le passage a u v io le t (Penzo ld t 

et F i sche r ) . 
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ALDÉHYDES. ' 23 

générateur, sans dou te par sui te de l ' ac t ion de l 'ac ide c h l o r l i y d r i q u e m i s en l i b e r t é 
par l 'eau à une hau te t e m p é r a t u r e . 

A côté de ces méthodes générales, v iennent se ranger des procédés p a r t i c u l i e r s 
plus spécialement u t i l i sés p o u r f o r m e r les aldéhydes de la série a r o m a t i q u e : 

1" Ac t ion de l 'hydrogène naissant su r les ch lo rures acides ( L i p p m a n n ) , 

C U I P C 1 0 ' J H - I P = H C l - f - C U 1 1 6 0 4 ; 

2° Ac t ion de l ' hydrogène naissant , dégagé an contact d u z inc et de l 'ac ide ch lo r -

hydr ique, sur les cyanures des rad i caux d 'ac ide (Ko lbe) , 

C u I I s 0 5 C 5 A z -+- H' 2 = C 2 AzH -+- C " I I 6 0 » ; 

3" Oxydat ion par l 'ac ide azot ique des alcools a roma t i ques , o u p l u s exactement , 
de leurs éthers c h l o r h y d r i q u e s . C'est a ins i q u ' e n fa isant b o u i l l i r de l ' é ther b e n z y l c h l o r -
hydr ique avec de l 'eau et d u n i t r a t e de p l o m b , L a u t h et G r i m a u x on t préparé de 
l'essence d 'amandes arrières ; 

4° Oxydat ion des carbures par le c h l o r u r e de c h r o m y l e en so lu t i on sn l focarbon ique 
(E ta rd ) ; 

5° E n f i n , les aldéhydes p r o p r e m e n t d i t s , accompagnés d 'aut res p r o d u i t s p l us ou 
moins complexes , p r e n n e n t également naissance dans une fou le de réact ions : dans 
les d i s t i l l a t i ons sèches, dans l ' oxyda t ion des mat iè res a l b u m i n o ï d e s , de la gé la t i ne , 
d u g l u t e n , de l ' h u i l e de r i c i n ; dans certaines f e r m e n t a t i o n s , c o m m e dans la décomy 
posi t ion de la fibrine sous l ' i n f luence d u suc panc réa t i que . 

L 'a ldéhyde o r d i n a i r e a été re t rouvé dans les a lcools b r u t s de be t te rave , de p o m m e 
de te r re , de garance. 

Rappelons enf in q u ' u n g r a n d n o m b r e d 'a ldéhydes p rennen t naissance dans les 
végétaux. L 'a ldéhyde c u m i n i q u o existe dans la c iguë v i reuse et dans le c u m i n ; 
l 'aldéhyde c i n n a m i q u e , dans les cannel les et les cass ia; l ' a ldéhyde pé la rgon ique , 
dans le g é r a n i u m , etc. 

Dans beaucoup de p lan tes , on rencon t re s inon des aldéhydes t o u t f o rmés , d u 
moins des corps q u i l e u r donnent naissance par sui te de dédoub lements r é g u l i e r s . 
C'est a ins i , p o u r ne c i te r q u ' u n exemp le , que les amandes amères r e n f e r m e n t u n 
d ig lucoside, l ' a m y g d a l i n e , suscept ib le de donner de l 'ac ide cyanhyd r i que et de 
l'essence d 'amandes amères sous la seule i n f l uence de l ' eau et d ' une m a t i è r e a l b u -
minoïde, l ' é m u l s i n e : 

C M I F A z O ! a + 21P0 8 = - C " I I 6 0 2 + C 'Az I I - 1 - 2 C 1 2 I I 1 ! 0 1 5 . 

En résumé, les corps à f onc t i on a ldéhvd ique sont t rès répandus dans le règne 
végéta l ; sans dou te que ces corps , si é m i n e m m e n t propres à en t re r en c o m b i n a i s o n , 
jouent u n g r a n d rô le dans la synthèse des pr inc ipes i m m é d i a t s , tels que les mat ières 
sucrées et les mat iè res amylacées. E n effet , les ma té r i aux m i s en œuvre p a r les 
plantes sont s u r t o u t l 'eau et l 'ac ide ca rbon ique : à la r ad i a t i on so la i re , la comb i 
naison s'effectue avec u n dégagement d 'oxygène, par l ' i n t e r m é d i a i r e de la ch lo ro 
phy l le . Si donc l ' on admet que les 2 /3 de l 'oxygène s 'é l im ina ien t d'après l ' équat ion 
suivante, 

C s 0 4 H - I I 5 0 ! — O ' ^ C ' I F O S 
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24 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I l en résultera nn résidu qui, en se polymérisant, pourra engendrer en glucose, 

6 C s H s 0 ! = C i 2 H l s 0 l s . 

Les glucoses, au moment de leur formation, pourront s'unir pour former le 

sucre de canne, la dextrine, les matières amylacées, et finalement, la cellulose : 

2 C 1 2 H " 0 1 2 — IPO 2 = C » H " 0 2 2 

2C 1 S H"0 1 S — S n ' O ^ C ^ H ^ O 2 ' ' 

3 C 1 2 H " 0 1 2 — 3H ! 0 2 = C3"FF>°03° 

n C I ! H 1 ! 0 1 ! — n l l 2 0 2 = ( C 1 2 H 1 0 0 1 ° ) n . 

Récemment, Reinke, Lcewe et Bokorny ont signalé la présence de substances 

aldéhydiques dans le protoplasma des cellules végétales, ce qui vient à l'appui de 

ce qui précède ; mais il faut reconnaître que ces expériences ne sont pas suffisantes 

pour établir avec certitude la nature aldébydique des corps existant primitivement 

dans les matières végétales. 

III 

CLASSIFICATION DES ALDÉHYDES PROPREMENT DITS. 

Les aldéhydes proprement dits peuvent être classés en prenant pour point de 

départ l'atomicité des alcools générateurs. 

I 

A l d é h y d e » m o n o a t o m i q n c s p r o p r e m e n t d i t » . 

Aux alcools monoalomiques répondent des aldéhydes à deux équivalents d'oxy

gène, constituant les aldéhydes monoatomiques proprement dits. 

On peut les diviser en familles, d'après le rapport qui existe enlre le carbone et 

l'hydrogène, comme les alcools dont ils dérivent. 

1 « Famille O H 2 D 0 5 . 

Aldéhyde méthylique] G* I I 5 O s 

— éthylique. ' C 4 H* 0» 

— propylique C6 I I e 0 2 

— butylique C8 I I 8 0 ' 

— valérique C l 0 l l , o O* 

— œnantbylique C ^ I P O » 

— isocaprylique C 2 0 I I ! 0 0 2 

— laurique; C 2 4 H ! ' 0 8 

— myristique C ! 8 H ! s 0 8 

— palmitique C 3 ! H 3 2 0 ! 

— stéarique C 3 6 H 3 B 0 ! 
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ALDÉHYDES. 

2" Famille C ! n I ï 2 I 1 - 2 0 ! 

Aldéhyde allylique C« II* 0» 

— crotonique C 9 H 9 0* 

Méthyléthylacroléine C W O * 

3 e Famille c ï n Il S l l -MD s 

4 · Famille G , n H î > l " a 0» 

5 e Famille t > H ! u - B 0 ' 

Aldéhyde benzylique . . . C I P O 1 

Aldéhydes toluiques C 1 S H 8 0* 

Aldéhyde hydrocinnamique C i 8 l l i 0 0 8 

Aldéhydes cumminiques C M I I " 0 * 

6 e Famille C 2 " ! ! * ' - ' ' ' » ^ 

Aldéhyde cinnamique C , 8 H 8 0 5 

7° Famille . . . . O H * " - " ! ) 1 

8 e Famille r > H " » - » 0 ! 

Aldéhydes naphtoïques C- s H s O s 

9» Famille O I I ! n - " 0 1 

Aldéhyde diphénylacétique G S 8 I1"0 S 

I I 

A l d é h y d e s d i a t o m i q u e s p r o p r e m e n t d i t s . 

A tout alcool diatomique répondent théoriquement deux aldéhydes. 

Le premier possède deux fois la fonction aldéhydique. Tel est le glyoxal, qui 

dérive du glycol par perte de quatre équivalents d'hydrogène : 

C*IIB0* — 2IP = G'JPO4 = G l l P f 0 2 ( - ) ] [ 0 2 ( - ) ] , 

c'est un aldéhyde diatomique proprement dit. 

Le second joue à la fois le rôle d'un aldéhyde mouoatomique et celui d'un 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a lcoo l m o n o a t o m i q u e . E x e m p l e : l'aldéhyde glycolique, C*H40*, de'rivé d u g lyco l 

par per te d ' une m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e , 

C*II 60* — H 2 = O H 4 0 ' ' , 

c'est-à-dire 

C 4 I P ( I P 0 2 ) [ 0 2 ( - ) ] ; 

c'est done u n corps à fonc t i on m i x t e , u n a ldéhyde-a lcoo l . 

Les aldéhydes d i a t o m i q u e s sont encore p e u connus . On peut c i t e r les s u i v a n t s : 

L 'a ldéhyde oxa l i que ou g l yoxa l C 4 I P O 4 

— succ in ique C8 H e O* 

Les aldéhydes p h t a l i q u e et t é réph ta l i que C 1 G H 6 0 \ 

T h é o r i q u e m e n t , on conço i t l 'ex istence d 'a ldéhydes t r i a t o m i q u e s , t é t r a t o m i -

ques , e t c . , dérivés des alcools t r i a t o m i q u e s , t é t r a t o m i q u e s , etc. I l est fac i le de 

prévo i r leu rs fonc t ions , d 'après ce q u i précède : les uns r e m p l i r o n t une fonc t i on 

s i m p l e r e p r o d u i t e t ro i s fo is , qua t re fois et m ê m e d a v a n t a g e ; les aut res seront à la 

fo is des aldéhydes et des a lcoo ls . 

C'est a ins i que le glucose o rd i na i r e est une fois a ldéhyde et c i n q fois alcools etc. 
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CHAPITRE II 

A L D É H Y D E S D E L A S É R I E G R A S S E 

F o r m u l e 

PREMIÈRE FAMILLE 

A L D É H Y D E F O R M I Q U E 

Équiv C I P O 1 

A t o m C I P O = H-COH. 

Syn. : Méthylal. — Formaldéhyde. — Aldéhyde méthylique. 
L'a ldéhyde m é t h y l i q u e a été découver t par H o f m a n n en 1 8 6 8 , en faisant passer 

sur une sp i ra le de p l a t i n e chauffée u n cou ran t d 'a i r sa turé d 'espr i t de bo i s . Ce 

corps n'a pas encore été isolé à l 'é tat de pu re té pa r fa i t e , car on ne le connaî t qu 'à 

l 'é ta l de d i sso lu t i on . 

Sa présence a été s ignalée dans diverses réact ions : 

I o Dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u f o r m i a t e de chaux (L ieben et Ross i , F r i ede l et 

Silva) ; 

2° E n chauf fan t dans u n t u b e , vers 4 0 0 ° , su r une g r i l l e à analyse, u n mé lange 

d 'éthy lène en excès et d 'oxygène (Schutzenberger ) . 

D'après H o f m a n n , vo ic i l e procédé de p répa ra t i on Je p l u s avantageux. 

Dans u n f lacon à t ro is t u b u l u r e s , de deux l i t r es e n v i r o n , on chauf fe de l 'a lcoo l 

m é t h y l i q u e sur u n e h a u t e u r de 5 à 6 cen t imè t res . La p r e m i è r e t u b u l u r e por te u n 

tube q u i a r r i ve près de la sur face d u l i q u i d e ; la seconde est fe rmée pa r u n b o u 

chon suppor tan t u n e sp i ra le de p la t i ne q u i descend à peu de distance d u l i q u i d e ; 

en f i n , la t ro i s i ème est m ise en c o m m u n i c a t i o n avec u n ré f r i gé ran t de L i c b i g q u i se 

te rm ine par u n réc ip ien t t u b u l é . 

On commence pa r p o r t e r au rouge la sp i ra le de p l a t i n e et on l ' i n t r o d u i t r ap i de 

men t dans l e f lacon o ù l ' on fa i t passer u n cou ran t d 'a i r . I l se développe i m m é d i a 

tement des vapeurs i r r i t a n t e s , et l ' o n recue i l l e des gout te le t tes l i q u i d e s dans l e 

réc ip ien t . E n r é g l a n t le cou ran t d ' a i r , l ' opé ra t i on se con t i nue long temps sans que 

la sp i ra le se re f ro id isse et l ' on peu t a isément r e c u e i l l i r une centa ine de g r a m m e s 

de p r o d u i t . 
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L e l i q u i d e a ins i condensé possède les p rop r ié tés des a ldéhydes ; 

I o 11 r é d u i t le n i t r a t e d 'a rgen t a m m o n i a c a l en f o r m a n t u n m i r o i r m é t a l l i q u e ; i l 

en résu l te successivement de l 'ac ide f o r m i q u e , de l 'eau et de l 'ac ide ca rbon ique : 

CTPO2 + 0 ! = C 2 I P 0 * 

C 2 H 3 O a - t - 2 0 2 = C s O a - f - H ? 0 * . 

L e dégagement gazeux est carac té r is t ique p o u r l 'a ldéhyde m é t h y l i q u e ; 

2° Chauf fé avec de la potasse caus t ique , i l se t r o u b l e , j a u n i t , laisse dégager des 

gout te le t tes o léagineuses, foncées, don t l ' odeu r est ce l le des résines d 'a ldéhyde . 

Ne pouvan t iso ler comp lè temen t l 'a ldéhyde des l i qu ides q u i l ' accompagnen t , 

H o f m a n n a cherché à le t r a n s f o r m e r en une comb ina i son déf in ie et fac i l emen t ana

l ysab le . I l y est p a r v e n u en d i r i gean t dans le so lu té u n cou ran t d 'ac ide s u l f h v d r i q u e : 

i l se dépose b ien tô t u n l i q u i d e h u i l e u x , t r o u b l e , d ' une o d e u r a l l i a c é e ; en l ' a d d i 

t i o n n a n t de l a m o i t i é de son v o l u m e d 'aeide c h l o r h y d r i q u e concent ré , i l se sépare 

u n e masse c r i s t a l l i n e , feu t rée , d ' une b l a n c h e u r éc la tante, f us i b l e à 216° et vo l a t i l e 

sans décompos i t i on . Ces c r i s t aux , d 'après l e u r ana lyse, réponden t au su l f a ldéhydc 

m é t h y l i q u e C S H 2 S S , q u i p r e n d naissance d 'après l ' équa t i on su ivante : 

C I P O 1 + 2 S I I — I P O 3 — C»H S S S , 

corps q u i se po l ymér i se aussi tôt p o u r f o r m e r l e dér i vé t r i condensé , l e q u e l r é p o n d 

a u t r i o x y m é t h y l è n e , 

3 C I H 8 S î = ( ; , f l l ' S 8 . 

Lo r sque l ' on abandonne la so lu t i on a ldéhyd ique à e l l e - m ê m e , e l le se p o l y m é r i s e 

spon tanémen t et pa ra î t suscept ib le de f o r m e r p l u s i e u r s po l ymères dont le p l u s 

i m p o r t a n t est le t r i o x y m é t h y l è n e . 

Le trioxyméthylène p r e n d naissance dans p l us i eu rs c i rconstances : 

1 0 Lo rsque l ' on a t taque l ' i o d u r e de mé thy lène par l 'oxyde d ' a r g e n t ; o u encore en 

chau f fan t à 100° l 'acétate de m é t h y l e avec de l 'eau ( B u t l e r o w ) ; 

2° Dans l 'é lec t ro lyse d u g l y c o l , de la g l y c é r i n e , d u g lucose et de la m a n n i t e , en 

présence de l 'eau aiguisée d 'aeide s u l f u r i q u e (Rena rd ) ; 

3° E n chau f fan t d u g lyco la te de c a l c i u m sec, vers 180° , avec 7 o u 8 par t ies d 'ac ide 

s u l f u r i q u e ( H e i n t z ) ; 

4° E n chau f fan t d i r e c t e m e n t l 'ac ide g l yco l i que au-dessus de 200° (He in tz ) . 

Le t r i o x y m é t h y l è n e est u n corps c r i s t a l l i se , f us i b l e à 155° , devenant très odoran t 

sous l ' i n f l uence de la c h a l e u r . I l se vo la t i l i se déjà au-dessus de 1 0 0 ° ; chauf fé à 

100° avec de l ' eau , i l se dépose par le re f ro id i ssemen t , en g rande p a r t i e , à l ' é ta t 

c r i s ta l l i sé . D'après sa densi té de vapeur e x p é r i m e n t a l e , q u i a été t rouvée égale 

à 1 , 06 , H o f m a n n admet q u ' i l se t r a n s f o r m e par v o l a t i l i s a t i o n en a ldéhyde m é -

t h v l i q u e . 

Chauffé avec de l 'eau de chaux , i l donne de l 'ac ide f o r m i q u e et une m a t i è r e sucrée, 

a m o r p h e , q u i est la m é t h y l é n i t a n e de B u t l e r o w ; avec l 'oxyde d 'a rgen t , i l y a éga le 

m e n t p r o d u c t i o n d 'ac ide f o r m i q u e (He in t z ) . Soumis à l ' ac t i on de l ' i o d u r e de phos

p h o r e , i l se t r a n s f o r m e en i o d u r e de m é t h y l è n e . 

11 para î t suscept ib le de s ' u n i r à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e sec, car au contact de cet 
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ALDÉHYDE É T H Y L I Q U E 

( É q u i v C 4 H 4 0 2 

F o r m u l e s ^ A t Q m (?WO= CIP-C0I1. 

S y n . : Aldéhyde. — Aldéhyde acétique. — Hydrate de vinyle. — Oxyde d'é-
thylidène. — Acide aldéhydique. — Acétaldéhyde. — Hydrure d'acétyle. 

L 'a ldéhyde o r d i n a i r e , e n t r e v u dès 1 8 2 1 par Dœbere iner , analysé par L i e b i g , a 

élé é tud ié par u n .grand n o m b r e de ch im is tes : l îœver , Bauer , Be ls te iu , Be r t he lo t , 

B r u y l a n d s , Cars tangen, F i t t i g , F r i e d c l , K é k u l é , L i m p r i c h t , P i n n e r , R i b a n , Sch i f f , 

T a w i l d a r o w , W u r t z , e tc . , e tc . Auss i , de tous les a ldéhydes est - i l le p lus i m p o r t a n t 

et le m i e u x c o n n u , et son h is to i re peu t se r v i r de type à tous les corps analogues 

de la série grasse. 

FORMATION. — PRÉPARATION. 

L'a ldéhyde o r d i n a i r e a été rencon t ré pa r C u n n i n g dans l'alcool de garance 1 ; 

1. Journal für pracktisebe Chemie, t. CXXII, 57. 

ar ide , i l y a f o r m a t i o n d ' une ma t i è re hu i l euse ; m a i s cette comb ina i son est p e u 

stable et l ' eau en p réc ip i te d u t r i o x y m é t h y l è n e . 

Avec le gaz a m m o n i a c pa r f a i t emen t sec, on ob t ien t à chaud u n e base, Vhexamé-

thylénamide, 
( M I l a A z \ 

q u i c r is ta l l i se dans l 'a lcoo l en rhomboèdres p e u solubles dans l ' e a u , u n p e u m i e u x 

dans l ' a l coo l , à pe ine dans l 'é t i re r . Ces c r i s taux ont u n e réac t i on a l ca l i ne et sont 

très vo la t i l s . 

Dans une s o l u t i o n de t r i o x y m é t h y l è n e , l ' hyd rogène su l f u ré f o r m e u n p r é c i p i t é 

de t r i t h i o f o r m a l d é h y d e , C 6 H ' S 6 , corps q u i p r e n d éga lement naissance l o r sque l ' o n 

attaque par le s u l f u r e de po tass ium (Husemann) . 

Le t r i t h i o f o r m a l d é h y d e c r is ta l l i se dans la benz ine , le c h l o r o f o r m e , le s u l f u r e de 

carbone, en p r e n a n t u n e odeur e x t r ê m e m e n t désagréable. I l f o n d à 216° et se vo la 

t i l i se ensui te sans d é c o m p o s i t i o n ; i l est i n s o l u b l e dans l ' e a u , p e u s o l u b l e dans 

l ' a l coo l , so lub le dans l ' é ther . Son so lu té a lcoo l ique fa i t l a doub le décompos i t i on 

avec p lus ieu rs d isso lu t ions m é t a l l i q u e s , d ' o ù r é s u l t e n t des dér ivés c r i s ta l l i sés , 

comme ceux de p la t i ne , d ' a rgen t , de m e r c u r e (G i ra rd ) . 

Dans l 'é lec t ro lyse de la g l y c é r i n e , en présence de l 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , i l se 

fo rme , d'après R e n a r d , u n corps q u i est i somère avec le g lucose o r d i n a i r e , p r o b a b l e 

men t u n p o l y m è r e d u t r i o x y m é t h y l è n e . Ce corps r é d u i t le n i t r a t e d ' a rgen t , a ins i 

que la l i q u e u r cnpropotass ique ; i l b r u n i t sous l ' i n f l uence des a lca l is , m a i s i l ne 

parai t pas suscept ib le de f e r m e n t e r en présence de la l e v u r e de b i è re . Ce su je t 

réc lame de nouvel les é ludes, car r i e n ne p rouve que cette m a t i è r e sucrée dér i ve 

par p o l y m é r i s a t i o n d u t r i o xymé thy l ène o u de l ' a ldéhyde f o r m i q u e . 
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dans l 'a lcoo l b r u t de bet terave et de p o m m e de t e r r e , où i l p r e n d naissance par 
l ' oxydat ion d i rec te de l ' a l coo l , l o r sque c e l u i - c i , avant l a d i s t i l l a t i o n , est. passé sur 
des filtres de c h a r b o n (K raemer et P i n n e r , K é k u l é ) ; dans le v i n , l e v i n a i g r e , le 
v ina ig re d i s t i l l é , l ' eau-de-v ie (Magnes, Lahens) . 

I l p r e n d naissance dans p l us i eu rs réact ions, n o t a m m e n t dans les suivantes : 
1° Par l ' ac t ion de l 'eau à 150-100° sur le b r o m u r e d 'é thy lènc (Car ius ) , ou de 

l 'é thy lène b r o m e et de l 'acétate de m e r c u r e (Saytzef f ) ; 

2° E n chauf fan t vers 400° u n mé lange d 'é thy lènc et d 'ac ide carbon ique (Schutzen-
berger ) ; 

3° Par l ' ac t i on d u c h l o r u r e de z inc su r le g l yco l ( W u r t z ) , ou s u r l ' a l coo l o r d i 
na i re à hau te t e m p é r a t u r e (Greene) ; 

4° Par l ' oxyda t ion de l ' é t h y l a m i n e au m o y e n d u pe rmangana te de po tass ium 
(Cars tungen) ; 

5° Par l ' h yd rogéna t i on d u c h l o r a l (Melsens, Personne) ; 

6° Dans l ' a t taque de l 'ac ide l ac t i que par l 'ac ide s u l f u r i q u e (Er lenmeyer ) ; dans 
la d i s t i l l a t i o n sèche d u lactate de zinc (Enge lhard t ) ; dans l 'é lec t ro lyse d u lactate de 
po tass ium (Kolbc) o u d u lac ta te de soude (Cunsen) ; 

7° Dans l 'é lec t ro lyse des ma la tes a lca l ins (Bourgo in ) : 

C M l i K 5 0 1 0 = K 9 - + - C 8 H 1 0 1 0 

G 8 I I i O 1 0 = 2 G s O i + C t I I i O s : 

8° Dans l ' ahso rp t i on de l 'acéty lène par l 'ac ide s u l f u r i q u e d ' u n e densi té de 1,35 
et en d i s t i l l a n t ensu i te le, p r o d u i t avec de l 'eau (Lagermack et E l t e r o w ) ; 

9° Dans les p r o d u i t s de des t ruc t i on de p lus ieu rs corps complexes , te ls que : la 
d i s t i l l a t i on sèche d u sucre ( W œ l k e l ) ; l ' oxyda t ion des mat iè res a lbu rn ino ïdes , 
comme la fibrine et la caséine (Guckel berger) ; la d i s t i l l a t i o n d ' u n mé lange à équ i 
valents égaux de f o r m i a t e et d 'acétate de chaux ( L i m p r i c h t ) : 

C'I lCaO* ~ f - CMI 'CaO 4 = C 2 C a s 0 6 + C 4 H 4 O s ; 

1 0 " A u x dépens de l 'é thy lène p u r , chauf fé b r u s q u e m e n t vers 120° dans u n b a l l o n 
scel lé, avec u n e s o l u t i o n très concentrée d 'acide c h r o m i q u c p u r (Ber the lo t ) : 

C L H * + O S = C 4 I I 4 0 ! ; 

11° Aux dépens de l ' a l coo l o r d i n a i r e , toutes les fois q u e l ' oxyda t ion est s u f f i s a m 
men t ménagée et opérée dans u n e l i q u e u r n e u t r e o u ac ide. 

L 'a l coo l , décomposé par son passage à t ravers u n t ube chauf fé au rouge s o m b r e , 
f ou rn i t encore de l ' a ldéhyde : 

C 4 H 6 0 s = I P + C 4 I P 0 s . 

L 'a ldéhyde se p répa re pa r l ' o xyda t i on ménagée de l ' a l c o o l . 
D u r w e l l a proposé, de fa i re r éag i r su r l ' a l coo l le c h l o r u r e c u i v r i q u e et l 'ac ide 

s u l f u r i q u e , dans la p r o p o r t i o n de d e u x par t ies d 'a lcoo l o r d i n a i r e et de deux par t ies 
de ch lo ru re p o u r u n e pa r t i e d ' ac ide s u l f u r i q u e é tendu de son v o l u m e d ' eau . 

11 est p ré fé rab le d 'e f fec tuer l ' opé ra t i on a u moyen d u peroxyde do manganèse ou 
d u b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . 
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Lorsque l ' on a r e c u e i l l i dans le r éc i p i en t , r e f r o i d i vers zéro , env i r on t ro is par
ties de l i q u i d e , on ar rê te l ' opé ra t i on . On opère la rec t i f i ca t i on de ce p r o d u i t sur 
du ch lo ru re de c a l c i u m , en ayant so in de re je te r ce q u i passe au-dessus de 60° ; 
le l i qu ide , d i s t i l l é , add i t i onné de deux fois son v o l u m e d 'é the r , est saturé de gaz 
ammoniac sec, d 'où résu l te de l ' a ldéhyda te d ' a m m o n i a q u e que l ' on d i s t i l l e ensu i te 
dans u n ba l l on avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , à une t e m p é r a t u r e de 25 à 50° . 
On recue i l le les vapeurs dans u n b a l l o n f o r t emen t r e f r o i d i , après les avoir fa i t 
passer sur d u c h l o r u r e de c a l c i u m , a f in de les déshydra te r . 

Vf. et 11. Rogers on t conse i l lé les p rem ie rs d 'a jou te r gout te à gou t te de l 'acide 
su l fu r ique à u n mé lange fa i t à par t ies égales de b i c h r o m a t e de po tass ium et d ' a l -

, 1 
cool à 0 , 8 4 , la q u a n t i t é d 'ac ide to ta le étant — de ce l le d u b i c h r o m a t e e m p l o y é . 

Ce procédé a été avantageusement mod i f i é par Staideler de la m a n i è r e su ivante : 
Ou i n t r o d u i t dans une co rnue , placée dans u n mé lange r é f r i g é r a n t , 150 par t ies 

de b i ch romate de p o t a s s i f t n en f ragments de la grosseur d ' u n pois ; on y a jou te u n 
mélange r e f r o i d i de 100 par t ies d ' a l c o o l , 2 0 0 par t ies d 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu 
au préalable de t ro i s fois son v o l u m e d 'eau . La co rnue est m ise en c o m m u n i c a t i o n 
avec u n réc ip ien t s u r m o n t é d ' u n ré f r i gé ran t en s e r p e n t i n , et ce l u i - c i c o m m u n i q u e 
aux deux éprouvet les placées dans u n mélange r é f r i g é r a n t , l a dern iè re contenant 
de l 'éther anhyd re . 

Dès que le mé lange est e f fectué, l a réac t ion commence , le l i q u i d e s'échauffe et 
entre en e b u l l i t i o n ; l o r sque cette de rn iè re cesse, on chauf fe légèrement la co rnue . 
Le b a l l o n , dans l e q u e l le p r o d u i t d i s t i l l e s'est 'Condensé, est l égè remen t chauf fé à 
son t o u r , a lors que l 'eau d u réc ip ien t en se rpen t in est m a i n t e n u e a u vois inage de 
45 -50° : l ' e a u , l ' a l coo l , l ' acé ta l , l ' é the r acé t i que , re f l uen t dans le b a l l o n , t and i s 
que l 'a ldéhyde presque p u r passe dans les éprouve t tes , où i l se condense. On re
cuei l le le c o n t e n u des deux flacons et on le su rsa tu re de gaz a m m o n i a c sec, ce q u i 
donne de l 'a ldéhydate d ' a m m o n i a q u e . 

On dissout ensui te 2 part ies d 'a ldéhydate d ' a m m o n i a q u e dans 3 part ies d ' eau , 
on ajoute 3 par t ies d 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu de o par t ies d 'eau , et on procède à 
la d i s t i l l a t i on . On fa i t passer les vapeurs d 'eau a ldéhyd iqucs dans u n tube r e m p l i 
de c h l o r u r e de c a l c i u m et m a i n t e n u à 2 2 ° ; e n f i n , on les condense dans u n flacon 
fo r tement r e f r o i d i . 

On peut aussi se serv i r d ' une g rande co rnue dans l a t u b u l u r e de l aque l l e s 'en 
gage u n t u b e e f f i l é , c o m m e l ' i n d i q u e la figure 1, et contenant seu lement l e b i c l u o -
mate a lca l in ; on fa i t a lo rs écouler r é g u l i è r e m e n t par le t ube le mé lange préparé 
à l 'avance, d ' a l coo l , d 'eau et d 'acide s u l f u r i q u e (15 par t ies d ' a l coo l , 60 par t ies 
u 'eau, 20 par t ies d 'ac ide) . I l est bon aussi de m e t t r e dans le f lacon E de l 'é ther 
anhydre sa ture d ' a m m o n i a q u e . 

Le procédé de L i e b i g consiste à d i s t i l l e r dans u n e co rnue , r e m p l i e seu lement a u 

t ie rs , le mé lange su ivant : 

A l c o o l o rd i na i r e 2 par t ies 

Eau 2 — 

Peroxyde de manganèse 3 — 
Ac ide s u l f u r i q u e 3 — 
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Fig. 1. 

Si l'on veut simplifier l'appareil, on peut recueillir dans un récipient bien re

froidi tout le produit qui distille, soumettre ensuite le mélange à la distillation 

fractionnée, dissoudre dans l'éther les portions les plus volatiles et saturer le tout 

d'ammoniaque gazeuse, comme dans le procédé de Liebig. 

L'aldéhydate d'ammoniaque ainsi bbtenu est séparé de la liqueur surnageante, 

lavé avec un peu d'éther anhydre et pressé dans du papier buvard. Il ne reste 

plus qu'à le composer avec précaution dans une cornue au moyen de l'acide sul-

furique étendu et à condenser l'aldéhyde régénéré dans un mélange réfrigérant; 

on le rectifie ensuite sur du chlorure de calcium. 

Ce procédé donne environ 4 0 % d'aldéhydate d'ammoniaque pour 100 parties 

d'alcool (Stœdeler). 

PROPRIÉTÉS. 

L'aldéhyde ordinaire est un liquide incolore, mobile, d'une odeur pénétrante ; sa 

densité à zéro est de 0,80551 (I. Pierre). Il bout à 20°,8 sous la pression nor

male (E. Kopp), à 22° sous la pression de 0,758,2 ( I . Pierre). 

Il est soluble en toute proportion dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il s'enflamme 

facilement et brûle avec une flamme pâle, à la manière de l'alcool. 

Comme la réaction est très vive et donne lieu à un volume considérable de gaz 

et de vapeur, il faut se servir d'une grande cornue et ajouter le mélange alcoolique 

goutte à goutte, ou du moins très lentement, afin que la réaction ne s'effectue que 

sur une faible quantité de produits. A la fin de l'opération, on mélange le liquide 

du premier vase avec l'éther ammoniacal du second, de manière à précipiter tout 

l'aldéhyde à l'état d'aldéhydale d'ammoniaque. Enfin, lorsque l'on opère en grand, 

comme la solubilité de l'ammoniaque dans l'éther sec est très faible, il est néces

saire de faire passer un courant de gaz ammoniac sec dans l'éther pendant toute la 

durée de l'opération. 
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L o r s q u ' i l est p u r , on peut le conserver i n d é f i n i m e n t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 

dans des flacons exac tement r e m p l i s . Chauf fé pendan t une cen ta ine d ' h e u r e s , à l a 

t empéra tu re de 160°, i l donne de l 'eau et u n p r o d u i t rés ineux don t l a c o m p o s i t i o n 

répond sens ib lement à u n mé lange de c a r b u r e s po lymères de l a f o r m u l e ( C l I P ) n , 

analogues ou iden t iques aveu ceux q u i d é r i v e n t de l 'a lcoo l aeé ty l i que et d u g l y u o l 

sous l ' i n f l uence d u c h l o r u r e de z i n c ; s i m u l t a n é m e n t , u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' a l c o o l 

et d 'ac ide acét ique p r e n n e n t naissance dans cette réac t ion : 

2 C ' I I * 0 * = I P O 2 -+ - C J I I 6 0 « -+- O I I ' O . " 

I l ne se dégage aucun gaz pendan t tou te la durée de la chauf fe ( H e r t h e l o t ) . 

Ma in tenu a u rouge sombre pendan t que lque t e m p s , l ' a ldéhyde se d é d o u b l e en 

fo rmène et en oxyde de carbone : 

C 4 H * 0 a = C s I l * + C * 0 s , 

gaz q u i sont accompagnés de d ivers au t res p r o d u i t s . 

A la cha leur rouge i l y a p r o d u c t i o n d 'acéty lène et d 'eau (Her the lo t ) : 

C ' I P O ' ^ C W + H ' O » . 

A l ' a i r , i l s 'oxyde l e n t e m e n t et finit pa r se conve r t i r en acide a c é t i q u e . Le n n i r 

de p l a t i n e favor ise cette oxyda t i on , q u i est d ' a i l l eu rs rap ide sous l ' i n f l u e n c e de 

tons les oxydants, comme l 'ac ide azot ique, l 'ac ide c h r o m i q u e , l e c h l o r e , etc . A u 

rouge la c o m b u s t i o n est comp lè te : i l se p r o d u i t de l 'eau et de l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

L 'a ldéhyde f ixe d i r ec temen t deux équ iva len ts d 'hyd rogène p o u r régénére r l ' a l 

coo l . ' Tou te fo i s , cel te fixation n'a pas l i e u lo rsque l ' on e m p l o i e , c o m m e sou rce 

d 'hydrogène, u n mé lange d'acide s u l f u r i q u e et de z inc : i l f au t se s e r v i r d ' a m a l 

game de s o d i u m et m a i n t e n i r le l i q u i d e acide avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , p o u r 

évi ter la rés in i f i ca f ion de l ' a ldéhyde ( W u r t z ) . D'après Loriri, o n a r r i v e a u m ê m e 

résu l ta t en d issolvant de l 'a ldéhydate d ' a m m o n i a q u e dans de l ' a m m o n i a q u e aqueuse 

et en a jou tan t de pe t i t s f ragments de z inc , à une t e m p é r a t u r e de 3 5 à 4 0 ° ; m a i s 

la quan t i t é d 'a lcoo l ob tenue dans ce d e r n i e r cas est f a i b l e , car e l l e n e r e p r é s e n t e 

1 
guère que j ^ r de la quan t i t é t h é o r i q u e , ce q u i t i en t aux réac t ions c o m p l e x e s 

qu 'exercent l ' hyd rogène cro issant et l ' a m m o n i a q u e , soi t s u r l ' a l d é h y d e , soit s u r 

l 'a lcoo l f o r m é . 

L 'ac t ion des halogènes sur l ' a ldéhyde est très i m p o r t a n t e ; e l le sera exposée p l u s 

l o i n , a ins i que les corps q u i en r é s u l t e n t . 

Le p e r c h l o r u r e de phosphore t r ans fo rme l 'a ldéhyde en u n c h l o r u r e , C ' I J 'C l * , 

corps i somér ique avec la l i q u e u r des Ho l landa is et i d e n t i q u e avec l ' é t he r c l i l m i i y -

d r i q u e ch lo ré (Be i ls te in) : 

C 4 I I 4 0 ! + P h C l 3 = PhC I 'O ' + C 4 H 4 C 1 2 . 

Avec le c b l o r o b r o m u r e de phosphore , on ob t i en t s e m b l a b l e m e n t l e b r o m u r e 

d 'é thy l i dène , G 4 H 4 Br* , corps p e u stable q u i est i d e n t i q u e avec le b r o m u r e d ' é t h y l e 

brome (Paterno et P i san i ) . 
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34 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE-

Le p r o t o b r o m u r e , P h B r 3 , f o u r n i t u n l i q u i d e 

C 8 H 7 B r O S 

q u i paraî t être une comb ina i son d 'a ldéhyde et de l 'a ldéhyde b r o m e , 

C 8 L T B r 0 4 = ( C 4 H 4 0 5 -|- C 4 H 3 B r 0 2 ) , 

corps non d i s t i l l a b l e , t r ans fo rmab le en acétate et en acide acé t ique , par l ' é thy la te 
de s o d i u m . Lorsque l ' on opère en tubes scel lés, i l se f o r m e , ent re autres p r o d u i t s , 
d u b r o m u r e d 'é thy lône ( T a w i l d a r o w ) . 

D'après W u r t z et F r a p n l i , le p e r b r o m u r e de phosphore donne d u b r o m u r e d 'é thy-
l i dène . 11 faut r e f r o i d i r , car la réac t ion est v io len te et i l se dégage des to r ren t s 
d 'ac ide b r o m h y d r i q u e . 

T a w i l d a r o w a répété cette expér ience, af in de vér i f ie r si le p r o d u i t p r i n c i p a l est 
" ident ique ou n o n avec l ' é ther b r o m h y d r i q u e b r o m e : i l a o b t e n u , c o m m e avec le 
p r o t o b r o m u r e , le composé 

C 8 r F B r O \ 

corps peu s tab le , b o u i l l a n t vers 135 -145° , que l 'eau décompose en pa r t i e et que les 
alcal is rés in i f ien t à la man iè re de l 'a ldéhyde : 

SC' IPO 2 -+- P h B r 5 = P h B r 5 - f - HBr -f CirBrO*. 

La réac t ion est donc d i f fé ren te de cel le q u i a été observée par W u r t z . Ce dér ivé 
m o n o b r o m é réag i t s u r l ' c t hv la te de s o d i u m en donnant de l 'acéta l et de l 'acétate 
de s o d i u m . C'est u n corps ana logue, en dé f in i t i ve , à c e l u i que W u r t z a ob tenu par 
l 'ac t ion du ch lo re sur l ' a l déhyde , et Maxwe l l S impson en c o m b i n a n t l ' a ldéhyde avec 
le c h l o r u r e d 'acéty le . 

A u contact de la potasse, l ' a ldéhyde se rés in i t ie ; en m ê m e temps i l se p r o d u i t 
d u fo rm ia te de po tass ium et de l 'acétate de po tass i um. En le d i r i gean t en vapeurs 
sur de la chaux sodée, dans u n tube convenab lement chauf fé , i l se dégage de l ' h y 
drogène et le rés i du est e n t i è r e m e n t cons t i tué par de l 'acétate de po tass ium (Dumas 
et Stas) : 

C i P O 2 + K H O 8 - H» - + - C l H 3 K 0 4 . 

Lorsque l 'on a joute à l ' a ldéhyde son v o l u m e d 'a lcoo l et que l ' on i n t r o d u i t dans 
le mé lange r e f r o i d i u n excès d 'une d i sso lu t i on a lcoo l ique de potasse caus t ique , 
pu is que l ' on chauf fe après 2 4 heures , j u s q u ' à d i spa r i t i on d 'odeur , on recue i l l e 
une substance résineuse q u i se compor te à la man iè re des corps de la série a r o m a 
t i que . En ef fet , chauf fée avec de la l i m a i l l e de z inc , el le f o u r n i t de l ' é thy lbenz ine 
CMl 4 (C 1 2 I1 6 ) , de I ' é thy l to luèuc , C 1 8 H 1 2 , de la m é t h y l n a p h t a l i n e , C 2 3 H 1 0 ; avec l 'ac ide 
n i t r i q u e concent ré , de l 'acide i soph ta l i que , C 1 6 I I B 0 8 , e tc . (C iamic ian) . 

L ' ammon iaque s 'un i t à l 'a ldéhyde p o u r f o r m e r une comb ina ison q u i sera exa
m inée p lus l o i n . 

Une so lu t ion a m m o n i a c a l e r é d u i t le n i t r a te d 'a rgent à u n e douce cha leu r et les 
parois vi t reuses se recouv ren t d 'une couche m i r o i t a n t e d 'a rgen t m é t a l l i q u e . 

L 'ac t ion des acides sur l 'a ldéhyde a été b i e n é tud iée . 
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À la t e m p é r a t u r e île 280° , l 'ac ide i o d h y d r i q u e t r a n s f o r m e l 'a ldéhyde en h y d r u r e 
d 'é thy lène (Ber the lo t ) : 

C*H*O s H-2I1 S = C » H 6 + H 3 O s . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e concent ré et l ' anhyd r ide p h o s p h o r i q u e en excès cha rbonne i i t 

l 'a ldéhyde et amènent sa des t ruc t ion to ta le , tandis q u ' u n e seule gou t l e d 'ac ide s u l -

f u r i q u e peut p rovoquer une p o l y m é r i s a t i o n . 

Lo rsque l ' on fai t passer u n cou ran t rap ide d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e sec dans de 

l ' a ldéhyde m a i n t e n u au vois inage de zéro, i l se sépare de l ' eau . La couche s u p é 

r i e u r e , d is t i l l ée dans le v i de , donne u n p r o d u i t que L i c h e n a décr i t sous le n o m 

û'oxychlorure d'éthylène et q u i répond à la f o r m u l e 

C B H 8 C l 3 O s , 

c 'est-à-di re à cel le d ' u n éther b i c h l o r c , 

C 8 I I 8 C1 '0 2 — C*H S C1 ! ( C ' I I W ) . 

I l se f o r m e en ou t re une pet i te quan t i t é d ' u n l i q u i d e ch lo ré p l u s c o m p l e x e , pas

sant vers 100° , ayant pou r f o r m u l e 

C 1 6 1 I 1 S C1 S 0 ! , 

et que l 'eau t rans fo rme en a ldéhvde c ro ton i que . 

2 k i l o g r a m m e s d 'a ldéhyde fou rn issen t 1 ^ , 8 6 0 d 'oxych lo ru re et seu lement 5 0 

grammes d u second dér ivé ch lo ré ( I l a n r i o t ) . 

Lo rsque l ' on abandonne pendan t que lques j o u r s de l 'a ldéhyde saturé de gaz 

c h l o r h y d r i q u e , on p e u t iso ler par d i s t i l l a t i o n de l 'a ldéhyde c r o t o n i q u e , de l ' a l d é 

hyde b u t y l i q u e ch l o ré et u n au t re composé c h l o r é , 

C S 0 I I 1 8 C W , 

dont les c r i s taux r h o m b o é d r i q u e s fonden t à 98° . 

E n abandonnant au repos u n mé lange d 'a ldéhyde et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e en 

so lu t ion concent rée , i l se f o r m e de l ' a l do l C 8 1 I 8 0 2 ( W u r t z ) : 

2 C i I I 1 0 ! = C 8 I l 8 O i . 

Enfin, l o rsque l ' on f a i t passer un cou ran t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e en s o l u t i o n 

a lcoo l ique , i l y a f o r m a t i o n d 'e ther m o n o c h l o r é : 

Cni 'O 2 -+- C'dPO 2 -+ - HCI = C k H 3 Cl (G'dPO 2) + U ! 0 3 . 

L 'acide s u l f h y d r i q u e engendre le su l fa ldéhyde et le t h i a l déhyde , corps q u i seront 

examinés à p a r t . 

L 'a ldéhyde se c o m b i n e à l 'ac ide cyanhydr ique a n h y d r e , après u n contact de 8 à 

10 j o u r s . Le p r o d u i t d i s t i l l e vers 1 8 0 - 1 8 4 " , m a i s en se dissociant p a r t i e l l e m e n t . 

T ra i té par l e potasse caus t ique , i l f o u r n i t d u cyanu re , de l ' a m m o n i a q u e et de la 

lés ine d 'a ldéhyde ; avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré , i l y a f o r m a t i o n d 'ac ide 

lac t ique et de ch lo rhyd ra te d ' a m m o n i a q u e . 

Dans l ' ac t i on de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré sur un mé lange d 'a ldéhydate 
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d ' a m m o n i a q u e et de cyanure de p o t a s s i u m , i l se p r o d u i t u n corps c r i s t a l l i san t en 
a i g u i l l e s , fus ib les à 6 7 - 6 8 ° , r épondan t à l a f o r m u l e 

C , s H 9 A z \ 

Ce corps , chauf fé en tubes sce l lés , avec u n ac ide , f o u r n i t de l ' a l déhyde , de l 'ac ide 

c y a n h y d r i q u e et de l ' a lan ine U r e c k ) . 

E n e x a m i n a n t d 'une façon générale les corps q u i r ésu l t en t de l ' u n i o n des acides 

avec l ' a ldéhyde , on peu t d i s t i n g u e r t rois g roupes de composés : 

l o r groupe. L 'a ldéhyde et l 'ac ide s 'un issent à équ iva len ts égaux , avec sépa ra 

t i o n des é léments de l ' eau , d ' où résu l te u n composé stable q u i ne se sc inde pas 

sous la s i m p l e i n f l uence des agents d ' h y d r a t a t i o n . 

Te l est le cas de l'acide cinnamique, C 1 8 I I 8 0 * , don t l î e r t a g n i n i a fa i t l a synthèse 

a u m o y e u de l 'a ldéhyde et d u c h l o r u r e benzo ïque ." 

C W O ' •+- C " H S C 1 0 3 = HC1 -|- C 1 8 H 8 0 * . 

C'est en v e r t u d u même mécan isme que l 'ac ide s u l f h y d r i q u e engendre d i rec te 

m e n t l'aldéhyde sulfuré, C ' IPS ' : 

C'H*0« 4 - S'IL* = LTO 2 + C*H*S S. 

2 " groupe. L ' u n i o n se fa i t dans les mêmes rappo r t s , mais sans é l i m i n a t i o n d ' e a u . 

C'est a ins i que l'acide lactique, C B H B 0 B , peut ê t re considéré c o m m e r é s u l t a n t de 

la c o m b i n a i s o n i n tég ra le de l 'ac ide f o r m i q u e avec l ' a ldéhyde : 

C 2 ï ï 5 0 4 - f - C i i 4 0 ! = C s H s 0 s . 

Mais cet te c o m b i n a i s o n ne peu t être ef fectuée que par voie ind i rec te : on c o m 

b ine l ' a ldéhyde avec l 'ac ide c y a n h y d r i q u e . ce q u i f o u r n i t l a lactammine, C I P A z O * ; 

pu is on é l i m i n e l 'azote à l 'é ta t d ' a m m o n i a q u e a u moyen de l 'ac ide n i t r e u x : 

C 6 IFAzO* 4 - I P O ' = A z H 3 + C 6 H 6 O s . 

D 'a i l l eu rs , en fa isant réag i r s i m u l t a n é m e n t sur l ' a ldchvde de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e et de l ' eau , i l y a f o r m a t i o n d 'ac ide l ac t i que ( W i s l i c e n u s ) : 

C 41P0» + C s A z l I - r - HCI 4 - 2 I I a O ' = C 6 H B 0 B 4 - A z I P C I . 

5 e groupe. Les autres composés se f o r m e n t pa r l ' u n i o n d i rec te de deux é q u i 

va len ts d 'ac ide et de son équ i va len t d ' a l déhyde , avec é l i m i n a t i o n d'eau ( L i m p r i c h t 

et W i c k e , Geuther ) : 

2 C*H s O* C*H * O a = H s O ! 4- C 1 ! H l 0 O B . 

Lorsque l ' on veut ob ten i r ces comb ina i sons , i l est p ré fé rab le de se serv i r de 

l 'ac ide anhyd re ; on peu t aussi opére r l a doub le décompos i t i on en t r e u n sel d 'a r 

gen t et l ' a ldéhyde b i c h l o r h y d r i q u e ( c h l o r u r e d ' é t h y l i d è n e ) . 

Les composés q u i dé r i ven t des oxac ides, c o m m e l 'a ldéhyde d iacé t i que , c i t é p l u s 

h a u t , r e p r o d u i s e n t f ac i l emen t l 'acide et l ' a l déhyde g é n é r a t e u r s , t a n d i s que les dé

r ivés c h l o r h y d r i q u e s sont très s tables. 

On peu t r appo r t e r à ce type de combina isons celles q u i r é s u l t e n t de l ' u n i o n de 
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ALDÉHYDES. 57 

l ' a ldéhyde avec les alcools : dissous dans l 'a lcool abso lu , l ' a l déhyde s'y c o m b i n e 

avec dégagement de cha leur et f o r m a t i o n tïacétal o u aldéhyde dialcoolique : 

2 G * I I 6 O 2 - | - C * I l * 0 2 = H 5 O a + G l a H L T 0 4 . 

H a r n i t z - H a r n i t z k y p r é t e n d q u e l ' o xych lo ru re de carbone t r a n s f o r m e l ' a l déhyde 

en chloracétène, C' IF 'Cl , b o u i l l a n t à 4 5 " et se so l id i f i an t vers zé ro , i s o m è r e p a r 

conséquent avec l ' é thy lène ch lo ré . C'est en s 'appuyan t sur cette r éac t i on et s u r le 

dér i vé C 8 H 6 0 2 , ob tenu par L i e b e n en chau f fan t au b a i n - m a r i e l ' a l déhyde avec des 

so lu t ions aqueuses et concentrées de cer ta ins sels neu t res , que que lques ch im is tes 

ont fa i t de l ' a ldéhyde u n hydrate de vinyle, 

oiivio*, 
l e ch loracétène étant u n chlorure de vinyle, 

C 4 I I 5 , C 1 , 

et le corps de L i e b e n , de Xoxyde de vinyle^ 

Mais K é k u l é et Z incke ont démon t ré que le corps C 41FGI n 'ex is te pas , le p r o d u i t 

b o u i l l a n t vers 4 5 " n 'é tant q u ' u n mé lange de para ldéhyde et d ' o x y c h l o r u r e de 

carbone. 

L ' ac ide s u l f u r i q u e ag i t d ' a i l l eu rs d ' une m a n i è r e analogue à l ' o x y c h l o r u r e : u n e 

seule gou t te peu t amener l ' é b u l l i t i o n de l 'a ldéhvde et d é t e r m i n e r la f o r m a t i o n d ' une 

cer ta ine q u a n t i t é de p a r a l d é h y d e ; à la d i s t i l l a t i o n , le l i q u i d e passe b i e n au v o i s i 

nage de 4 5 " , ma is le p r o d u i t d i s t i l l é est de l ' a ldéhyde p resque p u r . 

A i n s i que la p l u p a r t des corps à f onc t i on a ldéhyd ique , l ' a ldéhyde se c o m b i n e aux 

phéno ls en présence des acides m i n é r a u x , c o m m e l 'ac ide s u l f u r i q u e . Avec le p h é n o l 

o r d i n a i r e , i l se p r o d u i t u n e substance b lanche , q u i se d issout dans la potasse avec 

u n e co lo ra t i on v io le t te . E n remp laçan t l ' a ldéhyde par l e para ldéhyde et en fa i san t 

i n t e r ven i r le c h l o r u r e s t ann ique , c o m m e corps déshydra tan t , F a b i n y i a o b t e n u le 

diphénol-élhane, 

C 4 H 4 0 2 - t - 2 C 1 2 H 6 0 8 = IPO* + C 4 P ( G 1 2 I F 0 A ) A , 

corps c r i s t a l l i sé , fus ib le à 122° *. 

Avec le p y r o g a l l o l , i l se p r o d u i t u n corps r o u g e , q u i passe au v io le t pa r l ' a d d i t i o n 

des a lcal is (Basyer). 

L ' an i l i ne réag i t sur l ' a ldéhyde en donnan t Yèthylidène-diphcntjlamine, 

C 2 8 I I 1 6 A z 2 , 

et l a diéthylidène-diphénylamine, 

C 3 2 H , 8 A z s . 

Avec l ' é t h y l a n i l i n e , la t o l u i d i n e , e t c . , on ob t i en t des corps ana logues. 

Les aldéhydes se comb inen t a isément en t re eux sous l ' i n f l uence de la c h a l e u r et 

1. Deutsch, Cheni .Gesellschaft, t. XI , p. 145. 
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en présence d ' u n p e u d 'ac ide e h l o r h y d r i q u e , ce q u i amène la synthèse de corps à 

fonc t ion a ldéhyd ique . T e l est le cas de l 'a ldéhyde c i n n a m i q u e (Chiozza) : 

C " H 6 0 3 -+- C*H*O s — IPO* + C l s I I 8 O a . 

L 'a ldéhyde étant u n corps i n c o m p l o t , on conço i t q u ' i l puisse s ' un i r à une m u l 

t i t u d e de substances d iverses, l o r s q u ' o n opère dans des cond i t ions convenables. 

C'est a ins i que l ' on peut p répare r p lus ieu rs dér i vés 'azo tés en p renan t p o u r p o i n t 

de dépar t le cyanogène, l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , l ' ac ide cyan ique , les a m i d e s , etc . 

Une s o l u t i o n aqueuse d 'a ldéhyde , saturée d 'ac ide c y a n h y d r i q u e , laisse déposer 

des croûtes c r i s ta l l i nes d ' o x a m i d e : 

C 1 A z s 4 - 2 [ l ! 0 , = C 4 I l ' A z a 0 * . 

L 'eau m è r e , q u i reste après la séparat ion de l ' o x a m i d e , se compor te c o m m e u n e 

combina ison d 'a ldéhyde et d ' o x a m i d e ; en ef fe t , à l ' é b u l l i t i o n , e l le se décompose 

avec p r o d u c t i o n d 'a ldéhyde q u i d i s t i l l e , et d ' oxam ide q u i reste c o m m e r é s i d u 

(L ieb ig ) . 

D'après Bc r the lo t et Péan de Sa in t -G i l l es , l o r sque l ' on fa i t passer u n cou ran t de 

cyanogène à t ravers de l ' a ldéhyde b r u t , i l se f o r m e u n abondan t p réc i p i t é b l a n c , 

ana logue à l ' o x a m i d e , mais q u i r é p o n d à la f o r m u l e comp l i quée 

C " H 1 0 A z 4 0 8 . 

Ce corps, q u i résu l te de l ' un i on des é léments d u cyanogène, de l ' a ldéhyde et de 

l ' eau , peu t être considéré comme résu l t an t de l ' u n i o n de l 'a ldéhyde et de l ' o xam idc , 

mo ins une mo lécu le d 'eau : 

C ' M P A z ' O 8 — C 4 I P 0 s 4 - 2 C * I i ' A z 2 0 4 — I P Û 2 . 

11 est donc comparab le aux combina isons que l 'a ldéhyde engendre , soi t avec les 

a lcools , comme, l 'acéta l : 

C * i P 0 s - ) - 2 C i I P 0 2 — l P O a , 

soi t avec les acides : 

C 4 I P 0 s - f - 2 C 4 I P 0 4 — I P O \ 

L'acide cyanhydr ique aqueux et l 'a ldéhyde réagissent p r o m p t e m e n t , m ê m e à la 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e : le n i t r v l e est d é t r u i t et i l se dépose d u paracyanogène 

(St recker ) . 

On a v u p l us hau t que l 'ac ide anhydre se comb ine l en temen t avec l ' a ldéhyde . 

Après p lus ieu rs j ou r s de contact , i l se f o r m e une sorte de cyanhydraie d'aldéhyde, 

répondan t à la f o r m u l e 

C 3 A z l I , C 4 I P Û a . 

C'est u n l i q u i d e s i r upeux , i n c o l o r e , so lub le dans l ' eau , à saveur acre et a m è r e , 

se dédoub lan t à la d i s t i l l a t i o n en ses généra teurs (A. Gau t i e r ) . 

E n décomposant u n mé lange à par t ies égales d ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e et d 'ac ide 

cyanhydr ique avec de l 'acide e h l o r h y d r i q u e é t e n d u , j u s q u ' à réac t ion ac ide, i l se 

sépare par le repos u n corps h u i l e u x q u i est l'u-amidopropionitryle, C ' I P A z 5 , 

corps q u i se décompose rap idemen t en a m m o n i a q u e e t en a-imidoprupionitryle, 
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C u H ' A z 3 . En m ê m e t e m p s , i l se f o r m e de Y hydrocyanaldine, C W A z ' , q u i reste 

d 'abord mélangée avec l ' a m i d o p r o p i o n i t r y l c , p o u r passer ensu i te à l ' é ta t de para-

hydrocyanaldine (E r l enmeye r et Passavant). 

h'hydrocyanaldine se f o r m e d'après l 'équat ion su ivan te : 

5 (C* IP0 8 Az IP ) + 3C?AzH + 2HC1 = C I 8 I I 1 2 A z * + 2AzrPC l -+- 3 H ! 0 a . 

E l l e se sépare en gros c r i s t aux , fus ib les à 115°, pouvan t d i s t i l l e r sans d é c o m 

pos i t i on . E l l e est très peu so lub le dans l ' eau , et m ê m e dans l 'a lcool et dans le 

su l f u re de carbone, très so lub le dans l 'acétone, d i f f i c i l emen t dans l 'éther. 

Le parahydrocyanaldine s 'ob t ien t en chau f fan t a u b a i n - m a r i e u n mé lange à 

par t ies égales d ' a m i d o p r o p i o n i t r y l e , d ' i m i d o p r o p i o n i t r y l e et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

CTPAz3 -+ - C l s I P A z 3 -+- HCl = C 1 8 H 1 ! A z * -h Az IPGI . 

E l l e est sous f o r m e de c r i s taux r h o m b o é d r i q u e s , fus ib les à 250 -252° , sub l imab les 

sans décompos i t i on , à pe ine so luhles dans l ' eau , l 'a lcoo l et l 'éther, très so lub les 

dans l 'acétone ( E r l e n m e y o r ) . 

D i r igé dans de l ' a ldéhyde r e f r o i d i , l 'ac ide cyauique engendre de la cyamé l i de , d o ' 

l 'a ldéhydate d ' a m m o n i a q u e et de l 'ac ide t r i g é n i q u e . 

Chauffé avec de l ' a ldéhyde , en tubes scel lés, l 'acé tamide f o u r n i t u n composé q u i 

répond à la f o r m u l e C 1 2 H 1 2 A z s 0 4 ; en a tomes, 

C H C H / A z H . C ' M ) 

Ce corps p r e n d donc naissance d 'après une équa t ion ana logue aux p récéden tes , 

c 'est-à-dire par l a comb ina i son de deux mo lécu les d 'acétamide avec une m o l é c u l e 

d 'a ldéhyde et é l i m i n a t i o n d 'une mo lécu le d 'eau : 

C*II*0* -+ - 2C*H 5AzO> = C » H » A z s O » - I - LPCP. 

I l c r i s ta l l i se en p r i smes v o l u m i n e u x , fus ib les à 1 6 0 ° ; i l ne peut d i s t i l l e r sans 

décompos i t ion ( T a w i l d a r o w ) . 

La cyanamide se dissout dans l ' a ldéhyde. En abandonnant le mé lange à l u i - m ê m e 

pendant 2 4 heures , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , i l se dépose p e u à peu une masse 

résineuse, dont la s o l u t i o n a l coo l i que est préc ip i tée par l ' é the r en flocons b lancs. 

Ce corps nouveau est Y aldékyde-cyanamide, r épondan t à la f o r m u l e 

C 1 8 I P * A z 6 0 ! . 

I l p r e n d naissance d 'après l ' équa t ion su ivante : 

5C . H*0» -h S C ' I P A z 8 — C ! 8 IP ' 'Az 6 (P - f - 2 IPO». 

I l est so lub le dans l ' a l coo l , i n s o l u b l e dans le su l f u re de carbone, l 'é ther , le 

ch lo ro fo rme , l a benz ine et l ' a n i l i n e . S o u m i s à l ' ac t i on de la cha leu r , i l se décom

pose b rusquemen t et f o u r n i t , à une t e m p é r a t u r e p l us élevée, des mat ières hui leuses 

non étudiées ( K n o p ) . 

E n résumé , l 'a ldéhyde se compor te c o m m e une mo lécu le i n c o m p l è t e q u i s ' un i t 
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P o l y m è r e s d e l ' a l d é h y d e . 

On a déer i t j u s q u ' à qua t re mod i f i ca t i ons po l ymér i ques de l 'a ldéhyde : F a c r a l -
déhyde , l ' é l a l débyde , Je pa ra ldéhyde et le mé ta ldéhyde . 

Geuther et C a r t m e l , pu is L i eben , ont d é m o n t r é que l 'é la ldéhyde est i d e n t i q u e avec 
le pa ra l déhyde . 

D 'au t re p a r t , d 'après K é k u l é , l ' ac ra ldéhyde , s ignalé p a r W u r t z dans l 'ac t ion d u 
c h l o r u r e de z inc sur l e g l yoo l , n'est au t re chose que l ' a ldéhyde c r o t o n i q u e , C 8 H B 0 ! . 
I l reste donc seu lement deux m o d i f i c a t i o n s p o l y m é r i q u e s , q u i ont été étudiées su r 
t o u t pa r K é k u l é et Z incke : 

1° Le paraldéhyde, q u i a été découver t pa r We idenbuseh ; 
2° Le métaldéhyde, corps i n f us i b l e et s u b l i m a b l e . 
Sous le n o m de pohjaldéhyde, on a s igna lé u n corps q u i dér ive de l ' a ldo l soumis 

à l ' ac t ion de la chaleur-. C'est u n l i q u i d e encore peu c o n n u , q u i b o u t à 280-285° , 
et à 170° sous la pression de 2 0 m m ( W u r t z ) . 

La condensat ion de l 'a ldéhyde p u r ne s'opère j a m a i s spon tanémen t , ma is e l le 
s 'ef fectue avec u n e s i n g u l i è r e fac i l i t é sous l ' i n f l uence d 'une fou le d 'agents , m ê m e 
agissant, à fa ib le dose, c o m m e l ' o x y c b l o r u r e sec de p h o s p h o r e , le c h l o r u r e de z inc, 
l 'ac ide e h l o r b y d r i q u e , etc. 

Le méta ldéhyde se f o r m e de préférence à f r o i d , à basse t e m p é r a t u r e , l e p a r a l 
déhyde à la t e m p é r a t u r e o rd i na i r e o u sous l ' i n f l uence de la c h a l e u r . 

Ces deux po lymères ne sont pas no i rc is pa r les alcal is ; avec le p e r c h l o r u r e de 
phospho re , i l s se compor ten t c o m m e l e u r généra teur , c 'est-à-di re fournissent, d u 
c h l o r u r e d 'e thy l idène ; e n f i n , l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ag i t sur eux c o m m e su r l 'a ldé
hyde o r d i n a i r e . 

Syn. : Elaldëhyde. 
Des traces de gaz phosgene, d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , d 'ac ide s u l f u r e u x t rans fo r 

m e n t l ' a ldéhyde en pa ra ldehyde , avec dégagement de c h a l e u r ; u n e gou t t e d 'ac ide 
s u l f u r i q u e agi t encore p l u s é n e r g i q u e m e n t , et le c h l o r u r e de zinc se compor te de 
la m ê m e m a n i è r e que l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e (Kéku lé et Z i n c k e ) . La t r a n s f o r m a t i o n 
peu t être p resque comp lè te . La séparat ion s 'ef fectue a isément pa r congé la t ion et 
par décanta t ion de la p a r t i e restée l i q u i d e ; i l ne reste p l u s q u ' à procéder à une 
rec t i f i ca t ion p o u r t e r m i n e r la p u r i f i c a t i o n . 

Le para ldehyde p r e n d encore naissance l o r sque l ' o n verse de l 'a ldéhyde sur du 

P A R A L D E H Y D E . 

Fo rmu les 
Equ i v 

A t o m . 
( C W O ' f ^ C ^ f D W 
(C ' IDO) 3 = C 6 I 1 B 0 S . 

a isément à une fou l e de corps, s 'oxyde, se r é d u i t et peu t se rv i r d ' i n t e r m é d i a i r e 
dans u n g r a n d n o m b r e de synthèses o rgan iques . 
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ch lo ru re de z inc chau f f é , mais i l est a lors accompagné d 'a ldéhyde c r o t o n i q u e , 
d 'c lhy lène, de p r o p y l e n e , e tc . 

11 est préférable de laisser en repos de l 'a ldéhyde saturé d 'ac ide s u l f u r e u x ou de 
cyanogène; o u encore de chau f fe r à 100° l ' a ldéhyde avec le c h l o r u r e d ' é thy le . L e 
cyanogène gazeux, par e x e m p l e , est ahsorbé abondammen t à basse t e m p é r a t u r e ; 
après sa tu ra t ion , on abandonne le tou t clans u n tube sce l lé , à l a t e m p é r a t u r e o r d i 
nai re : la po l ymér i sa t i on a l i e u , alors que le cyanogène ne sub i t pas d ' a l t é r a t i o n 
notab le . 

Le para ldehyde est u n l i q u i d e f l u i de et l i m p i d e , d ' une odeur a r o m a t i q u e , d ' une 
saveur acre . A 15°, sa densité est de 0 , 9 9 8 ; i l se so l id i f ie à 4 - 10 ° ; ¡1 bou t 124° 
(Kéku lé) , à 123° ,2 -123° ,5 sous la press ion de 0 , 7 4 4 ( B r u h l ) . La présence d 'une 
très pet i te q u a n t i t é d 'eau abaisse le p o i n t de f u s i o n , et cel le d ' un p e u d 'a ldéhyde 
le po in t d ' e b u l l i t i o n . 

La densi té de vapeur a été t rouvée égale, à 4 , 5 8 3 ; el le répond à de l ' a l déhyde 
t r icondensé, ce q u i c o n d u i t à l a f o r m u l e 

5 (C 4 I I*0 S ) . 

100 vo l . d 'eau en d isso lvent 12 v o l . à 13°. Chose cu r ieuse , i l est m o i n s n l u h l e 
dans l 'eau chaude que dans l 'eau f r o i d e , de te l le sor te q u ' u n e s o l u t i o n ' .·,'urée à 
f ro id se sépare dès q u ' o n la chauf fe ; à 30°, le so lu té se t r o u b l e , et à 100° la m o i t i é 
environ d u p o l y m è r e dev ient l i b r e . 

A la d i s t i l l a t i o n , le para ldehyde r e p r o d u i t p a r t i e l l e m e n t sou g é n é r a t e u r ; en p r é 
sence de l 'ac ide s u l f u r i q u e , l a t r a n s f o r m a t i o n est comp lè te ( W c i d c n b t i s c h ) . L 'ac ide 
c l i l o r h y d r i q u e se c o m p o r t e de la m ê m e m a n i è r e . 

Chauffé avec de l ' a n h y d r i d e acéLique, à 100° , i l f o rme la m ê m e comb ina i son 
que l 'a ldéhyde o r d i n a i r e . L ' a m m o n i a q u e est sans a c t i o n , m ê m e à 1 0 0 " (Geu thc r ) . 

Lorsque l ' o n chau f fe l 'ac ide m a l o n i q u e à 100° , sous une a u g m e n t a t i o n de 
500mm n i e r c u r e , avec deux mo lécu les de pa ra ldehyde et son poids d ' a n h y d r i d e 
acét ique, i l se dégage de l 'acide ca rbon ique c l l 'on o b t i e n t , pa r d i s t i l l a t i o n f rac 
t ionnée, de l 'ac ide c r o t o n i q u e d i s t i l l a n t à 1 7 8 - 1 8 4 ° ; p u i s , à 2 7 0 - 2 9 0 ° , une h u i l e 
épaisse q u i se concrè te par le re f ro id i ssemen t et q u i n'est au t re chose que l ' anhy
dr ide de l 'ac ide é thy l i dène -d iacé t i que . 

En opérant en présence d ' u n excès d ' anhyd r i de acé t ique , i l se f o r m e s u r t o u t d u 
diacétate d 'é thy l idène ; on o b t i e n t , au c o n t r a i r e , beaucoup d 'ac ide c r o t o n i q u e en 
remplaçant l ' anhyd r i de par l 'ac ide acé t ique c r i s t a l l i sab le . Les mêmes p r o d u i t s ne 
se fo rmen t q u ' e n pet i te quan t i t é lo rsque l ' on chauf fe , en tubes scel lés, l ' a ldéhyde 
ord ina i re avec une s o l u t i o n aqueuse d 'ac ide m a l o n i q u e (Komnenos ) . 

Lorsque l ' on chauf fe à 170° le m a l o n a l e d ' é t h y l e avec u n excès de para ldehyde 
et de l ' anhyd r i de acé t ique , on ob t i en t à la d i s t i l l a t i o n , c o m m e p r o d u i t p r i n c i p a l , 
un corps passant vers 220° et q u i const i tue l ' é the r de l'acide élhylidène malonique 
(Cr i smer ) . L e rendemen t est p l u s sat is fa isant en remp laçan t le pa ra ldehyde par 
l 'a ldéhyde ( K o m n e n o s ) . 

L ieben a envisagé le pa ra ldehyde comme u n élhylo-acétate d'éthylidène : 

I OT4FI3 

* C »H.H) . = C . n . j 0 I C 4 H ! 0 I > 
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42 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C'est-à-dire comme une combinaison d'aldéhyde, d'alcool et d'acide acétique, 

moins une molécule d'eau : 

C 4 I W 4 - C*H 6 0 ' 4 - C* I I 4 0* — I P 0 ! = C , ! H " 0 6 . 

Kékulé et Zincke ont proposé la formule atomique suivante : 

r s m s o _ O / C H ( C 1 1 ) > 0 \ f i l . r ifs 

M E T A E D E H Y D E . 

F o r m u l e s S É 1 u i v 

F o r m u l e s j (CWO)». 

Ce corps p rend naissance sous les mêmes in f luences que le p récéden t , c 'est-à-dire 

au contact des mêmes agents mod i f i ca teu rs , c o m m e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , l 'ac ide 

s u l f u r e u x , le phosgène, l 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , e tc . ; ma is i l est nécessaire 

d 'opérer à une basse t e m p é r a t u r e et de p ro l onge r le contac t au-dessous de zéro 

pendan t que lque temps . Tou te fo is , de pet i tes quan t i t és de c h l o r u r e de ca l c i um o u 

de c h l o r u r e z inc ique peuven t p rovoque r cette t r a n s f o r m a t i o n , dès la t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e . Seu lemen t , à l ' i nverse de ce q u i a l i e u p r é c é d e m m e n t , ce n'est j a m a i s 

q u ' u n e fa ib le p r o p o r t i o n d 'a ldéhyde q u i se t r a n s f o r m e en mé ta ldéhyde et i l peu t 

a r r i ve r m ê m e , si la t e m p é r a t u r e s'élève, que la p o r t i o n déjà fo rmée disparaisse. 

E n présence d u c h l o r u r e de c a l c i u m , le méta ldéhyde se dépose par fo is en pr ismes 

v o l u m i n e u x et t ransparen ts . Le p lus souvent , i l se présente en fines a igu i l l es 

p r i s m a t i q u e s , par exemp le , l o rsque l 'on fa i t passer u n couran t d 'ac ide s u l f u r e u x 

dans l 'a ldéhyde et que l ' on abandonne le so lu té dans u n mé lange r é f r i g é r a n t . 

L e méta ldéhyde est i n s o l u b l e dans l ' eau , peu so lub le dans l ' a l coo l , l ' é ther , le 

c h l o r o f o r m e , la benz ine , le s u l f u r e de c a r b o n e ; les so lu t ions chaudes le la issent 

déposer par le re f ro id i ssement en fines a i gu i l l e s , que lque fo is assez l ongues . 

Chauffé b r u s q u e m e n t , i l se s u b l i m e en flocons b lancs , fo rmés d 'a igu i l l es e n t r e 

lacées; la s u b l i m a t i o n commence m ê m e au vois inage de 100° , mais e l le ne s 'ef fectue 

encore qu'avec l en teu r à 1 1 2 - 1 1 5 ° . Dans cette opé ra t i on , i l y a t o u j o u r s régéné

r a t i o n d ' u n peu d 'a ldéhyde . E n f i n , la t r a n s f o r m a t i o n est comp lè te , au bou t de 

quelques heures , lo rsque l ' on opère en vase clos à cette de rn iè re t e m p é r a t u r e . 11 

en est de m ê m e pa r d i s t i l l a t i o n , en présence d 'une pet i te q u a n t i t é d 'acide s u l f u 

r i q u e . 

Avec le gaz phosgène, ou l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l se f o r m e u n mélange d 'a ldé

hyde et de para ldéhyde . 

Avec le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , on o b t i e n t d u c h l o r u r e d 'é thy l i dène , C 4 H*G1 3 . 

Le poids mo lécu la i r e d u méta ldéhyde , sans dou te p l u s élevé que ce lu i d u p a r a l 

déhyde , est i n c o n n u . 
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DÉRIVÉS DE L ' A L D É H Y D E . 

DÉRIVÉS CHLORÉS. 

L 'ac t ion d i rec te d u ch lo re sur l 'a ldéhyde a été étud iée pa r W u r t z , par K r a e m c r 

et P inner . 

Lorsque l 'on i n t r o d u i t u n pe t i t t ube contenant de l 'a ldéhyde p u r dans u n pe t i t 

ba l l on r e m p l i de c h l o r e , la réac t i on se man i fes te i m m é d i a t e m e n t , le l i q u i d e peu t 

m ê m e en t re r en é b u l l i t i o n e t , au bou t de que lques heures , le b a l l o n est d é c o l o r é . 

Soumis à la d i s t i l l a t i o n , le l i q u i d e commence à b o u i l l i r vers 50° , pu i s le t h e r m o 

mèt re s'élève g r a d u e l l e m e n t j u s q u ' à 200° . On peu t i so le r par d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée 

deux p r o d u i t s : 

1° Du chlorure acétique, corps que l 'eau dédoub le en acide acét ique et on acide 

ch l o rhyd r i que ; 

2° Un l i q u i d e b o u i l l a n t à 120°, l'acëlyl-uldéhyde, ayant p o u r f o r m u l e , 

CIPCKP, 

corps devant être cons idéré c o m m e une comb ina ison de c h l o r u r e acét ique et d ' a l d é 

hyde ( W u r t z ) . 

D'après Kraemcr et P i n n e r , lo rsque l 'on d i r i g e u n cou ran t len t de ch lo re sec à 

travers de l 'a ldéhyde c o n t e n u dans u n b a l l o n f o r t emen t r e f r o i d i et m u n i d ' u n 

ré f r i gé ran t ascendant , i l se dépose d 'abord u n e no tab le quan t i t é de mé ta ldéhyde , 

laque l le ne tarde pas à d ispara î t re ; b i en tô t le l i q u i d e se t r o u b l e et i l se dégage de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e en abondance, ne contenant pas t race de c h l o r e . 

Le mé lange s'épaissit peu à peu ; on le chauf fe alors au b a i n - m a r i e b o u i l l a n t 

pour épuiser l 'ac t ion d u c h l o r e . Après re f ro id i ssemen t , on ob t i en t une masse à 

peine l i q u i d e , dont l e poids est e n v i r o n doub le de ce lu i de l 'a ldéhyde emp loyé , et 

q u i est accompagné d 'une couche f l u i de et p lus l é g è r e ; ce l le -c i n 'est au t re chose 

qu 'une so lu t i on aqueuse et concent iée d 'acide c h l o r h y d r i q u e , tenant en d i sso lu t i on 

une pet i te quan t i t é d u p r o d u i t p r i n c i p a l . E n soumet tan t ce de rn ie r à la d i s t i l l a t i o n , 

on ne pa rv ien t pas à isoler le c h l o r u r e d 'acéty le, et la p lus grande p a r t i e passe 

entre 160 et 180° ; à 200° , la d i s t i l l a t i o n est t e rm inée . I l reste dans la co rnue u n 

peu de ma t i è re charbonneuse, ce q u i semble i n d i q u e r que les corps fo rmés ne sont 

pas tous vo la t i l s sans décompos i t i on . 

Le p r o d u i t p r i n c i p a l de la réac t ion est un nouveau c h l o r a l , le chlnral çrotonique, 

résu l tan t de deux réact ions secondaires et successives : 

1° T rans fo rma t i on de l ' a ldéhyde o rd i na i r e en a ldéhyde ç r o t o n i q u e , 

2 C l H i 0 2 = LPO 2 + C 8 L W ; 

2° T r a n s f o r m a t i o n par le ch lo re de l 'a ldéhyde ç ro ton ique en ch l o ra l : 

C 8 I P 0 s + 5CP = 5IIG1 + C' IPCPO' . 
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D'après ce la , l e c h l o r a l c r o t o n i q u e résu l t e ra i t d ' une act ion secondaire exercée par 
l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , l e q u e l d é t e r m i n e la d u p l i c a t i o n de la f o r m u l e a ldéhyd ique 
avec per te d ' u n e mo lécu le d 'eau . 

Pou r vé r i l i e r ce l te con jec tu re et év i te r cette ac t ion secondai re, P i nne r a soumis 
l ' a l déhyde aqueux à l ' ac t i on d u c h l o r e , en présence de f r agmen ts de m a r b r e ; dans 
ces nouve l les cond i t i ons , i l se f o r m e d u c h l o r a l , m a i s p o i n t de c h l o r a l c ro ton ique : 

C » H l 0 ! -h 3 C I S = ÎÎI1GI + C 4 I1C1 50*. 

Tou te fo is le r e n d e m e n t est peu cons idérab le , par su i te de l 'ac t ion oxydante que 
le ch lo re exerce en prépence de l ' eau . On ve r ra p l u s l o i n que la sa tu ra t i on n'est 
pas nécessaire pou r q u ' i l y a i t f o r m a t i o n d 'a ldéhyde t r i c h l o r é . 

K r i r .mer et P i nne r avant contesté les résu l ta ts ob tenus par W u r t z , c e l u i - c i a 
r e p r i s ses anc iennes expér iences et a p u en m a i n t e n i r l ' exac t i t ude . I l n'y a d u reste 
r i e n là de c o n t r a d i c t o i r e , pu i sque les cond i t i ons dans lesquel les on a successivement 
opéré sont essen t ie l l ement d i f fé rentes : dans le p r e m i e r cas, on fa i t réag i r Je ch lo re 
su r u n excès d 'a ldéhyde , soit p u r , soi t mé langé à d u c h l o r u r e de carbone pou r 
modé re r l a réac t i on , le t o u t étant exposé à la l u m i è r e d i f fuse et m a i n t e n u à la 
t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; dans la seconde, on épuise l 'ac t ion d u gaz su r l ' a l déhyde , 
d ' a b o r d à f r o i d , pu is à c h a u d . I l n'est donc pas é tonnan t que le p r o d u i t épais q u i 
résu l te de cet te de rn iè re opéra t ion ne con t ienne pas de c h l o r u r e acé t ique , pu i sque 
ce lu i -c i est a t taqué par le ch lo re et décomposé pa r l ' eau q u i p r e n d naissance s i m u l 
t a n é m e n t . 

Tou te fo is , la p r o p o r t i o n de c h l o r u r e acét ique f o r m é est t o u j o u r s f a ib le , m ê m e à 
la l u m i è r e d i f f u s e ; ca r , à mesure q u ' i l se p r o d u i t , i l t end à se comb ine r avec une 
au t re p o r t i o n d 'a ldéhyde pou r engendre r le composé C W C I O 1 , que K r œ m e r et 
P i nne r ont considéré à t o r t c o m m e une comb ina ison d 'a ldéhyde et d 'a ldéhyde m o n o -
c h r o r é ; ca r , d 'une pa r t , l 'eau dédoub le cet te comb ina i son en acide c h l o r h y d r i q u e , 
acide acét ique et e a u ; d ' au t re p a r t , Maxwe l l S impson l 'a r e p r o d u i t e par la c o m b i 
na ison d i rec te d u c h l o r u r e d 'acéty le avec l ' a ldéhyde . 

A côté d u c h l o r u r e acét ique, a ins i que de ses dér ivés ch lo rés , corps q u i do i t être 
dé f i n i t i vemen t considéré c o m m e u n p r o d u i t d i rec t de l ' a c t i on d u ch lo re sur l ' a ldé
hyde , v iennen t se p lacer des isomères que l ' on do i t cons idérer comme dé r i van t 
d i r e c t e m e n t de l ' a ldéhyde p a r s u b s t i t u t i o n ch lo rée , au l i e u de dér iver d e l 'ac ide 
acét ique p a r s u b s t i t u t i o n c h l o r h y d r i q u e ; i l s ne sont pas décomposés par l ' eau , 
ma is se changent en acides acét iques ch lo rés par les oxydan ts , su ivant le m ê m e 
mécan isme q u i t rans fo rme l ' a ldéhyde l u i - m ê m e en acide acé t ique . 

On peu t d ' a i l l e u r s concevo i r , avec M. Be r t he lo t , l 'ex istence de ces deux séries 
i somér iques en envisageant l ' a ldéhyde c o m m e u n dér i vé de deux mo lécu les de fo r -
m è n e , l ' u n e ayant engendré de l 'a ldéhvde m é l h y l i q u e , l eque l s'est subs t i tué à 
l ' hydrogène dans l ' au t re mo lécu le : 

C 5 1I ' ( IP) C ' IP fC 'PFO' ) . 

L e ch lo re engendrera deux i somères , su ivant q u ' i l se po r te ra sur l ' une o u l ' au t re 
des deux mo lécu les générat r ices : 

A ldéhyde monoch lo ré C a HCl(C 5 H ! ( )») 

C h l o r u r e acét ique C ! I P ( C s i I C I 0 2 ) . 
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ALDÉHYDES. 45 

On peut auss i , dans la théor ie a t o m i q u e , e x p r i m e r cette i somér ie a u m o y e n de 

fo rmu les ra t i onne l l es , appelées i m p r o p r e m e n t f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n . E n e f fe t , 

l 'a ldéhyde étant 

C 2 I l 4 O a = CH 'COI I , 

la subs t i t u t i on ch lo rée p e u t po r te r soi t su r le g roupe a ldéhyd ique COI I , ce q u i 

donne d u c h l o r u r e acét ique o u c h l o r u r e d 'acéty le , 

C H 3 - C 0 C 1 , 

soit sur l ' hydrogène d u rad i ca l m é t h y l c , ce q u i f o u r n i t les t i r a i s aldéhydes chlorés, 

dont les p r i n c i p a u x représentants sont les chlorals; soit en f in s i m u l t a n é m e n t su r 
l 'hydrogène a ldéhyd ique et sur l ' hydrogène d u r a d i c a l , ce q u i engendre des c h l o 
ru res d 'acéty le ch lo rés , c o m m e l 'a ldéhyde pe reh lo ré de M a l a g u t i , 

C ' C H i ^ C C l ' - C O C l . 

E n r é s u m é , le ch lo re en agissant sur l 'a ldéhyde p e u t donner par s u b s t i t u t i o n les 

corps su ivan ts , 

C 4I1 3C10 S 

C 4 I I 2 C1 5 0 S 

cnicio» 

C 4 C1 4 0\ 

On obt ient a ins i deux séries i somér iques : 
I o Les corps de la p r e m i è r e série se dédoub len t a isément pa r l 'eau en acide ch lo r -

byd r i que et en acide acét ique ou en acides acét iques ch lo rés , r e n f e r m a n t u n équ i va 
lent de ch lo re en m o i n s que l e u r généra teur . 

Ce sont de vraies combina isons de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e avec l 'ac ide acét ique ou 
les acides acét iques ch lo rés , a u t r e m e n t d i t des chlorures acides. 

2° Les dérivés appar tenan t à l a seconde série ne sont pas décomposés pa r l ' e a u , 
et les agents oxydants les t r a n s f o r m e n t en acides acét iques ch lo rés , su ivan t le m ê m e 
mécan isme q u i change l 'a ldéhyde en acide acét ique : 

C*I1 4 0' O s — C 4 H l 0 4 

C 4 H s O s . C l + O s = C s i r 'C I0 4 

cHCf-o 2 + o ! — CTICTO4. 

Ce sont les vér i tab les aldéhydes chlorés, cor respondants aux divers acides acét i 

ques chlorés don t i l s dér iven t par per te d 'oxygène : 

C 4 H 3 C10 4 — 0 2 — C'H-CIO5. 

Le c h l o r u r e acét ique et ses congénères, a u c o n t r a i r e , ne sont pas oxydables de l a 

m ê m e m a n i è r e . 
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A L D É H Y D E M O S O C H L O B É . 

C É q u i v . . . . C * H ' C 1 0 2 = C 2 H C I ( C * 1 P ( P ) 
l<ormules ^ A t o m ^ ^ _ _ C'IPCIO = Gf tPCl -COH. 

S y n . : Aldehyde chloracétique. — llydrnre d'acétyle monochloré. 
E n vue d 'ob ten i r la d i c h l o r l i y d r i n e de l ' é t hy l g l ycé r i no , G l i nsky et Saykzcf f ont 

fa i t passer l ' é thy lène m o n o c h l o r é à t ravers une so lu t ion d 'ac ide h y p o c h l o r c u x , con 
tenant u n excès d 'oxyde de m e r c u r e , ce q u i r é p e n d t h é o r i q u e m e n t à l ' équa t i on 
su ivante : 

C*IPC1 + C10H0 = C l I P C P 0 ' - = C l I P 0 5 ( I I C I ) 2 . 

L a réac t ion est éne rg ique , car le gaz est absorbé avec u n v i f dégagement de 
cha leu r . L 'opéra t ion est t e rm inée lo rsque l ' oxyde de m e r c u r e est t r a n s f o r m é eu 
c a l o m e l , don t une p a r t i e d 'a i l l eu rs reste à l 'é tat de d i s s o l u t i o n . Pour enlever cette 
p a r t i e d issoute, o u m i e u x à l 'é ta t .de comb ina i son , on t ra i t e le l i q u i d e par u n c o u 
r a n t d 'ac ide s u l f h y d r i q u c , pu i s par le carbonate de soude, on sature par du c h l o r u r e 
de s o d i u m et on épuise au moyen de. l 'é ther . Ce de rn i e r v é h i c u l e , à l 'évapora t ion 
spontanée, f o u r n i t u n l i q u i d e épais , i r r i t a n t , as t r ingent et caus t ique : c'est Valdé-
hyde monochloré brut. 

L'acide h v p o c h l o r e u x et l ' é thy lène ch lo ré n 'engendren t que l 'a ldéhyde monoch lo ré 
et ses po l ymères , sans f o u r n i r t race do c h l o r h y d r i n e é t b y l i q u e . 

I l est à noter que l 'a ldéhyde ch lo ré n'est pas à l 'état l i b re dans le l i q u i d e épais 
q u i const i tue le p r o d u i t de la r é a c t i o n , ma is q u ' i l s'y t rouve à l 'é ta t de comb ina i son 
avec le ca lome l : 

C ' d P C 1 0 3 4 - 2 I I 3

3 C l . 

La d isso lu t ion aqueuse abandonne cette comb ina ison en croûtes c r i s ta l l i nes , 
l en temen t décomposabbs par l 'eau et i ns tan tanémen t p a r l 'acide s u l f h y d r i q u e . 

L 'a ldéhyde m o n o c h l o r é est u n corps i n s t a b l e , q u i s'oxyde à l 'a i r en donnan t de 
l 'acide monoch lo racé t i que . 

A l a man iè re d u c h l o r a l , i l se comb ine à l 'eau p o u r f o r m e r un j jcorps c r i s ta l l i sé , 

2 C i I P C I 0 3 + I P 0 \ 

hydra te que l ' on peut p répare r a ins i q u ' i l su i t : 
A u p r o d u i t aqueux q u i résu l te de la réac t ion de l ' é thy lène m o n o c h l o r é su r l 'ac ide 

hypoch lo reux , on a jou te de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u c et on d is t i l le , " les p remiè res 
por t ions q u i passent à la d i s t i l l a t i o n sont v i v e m e n t agitées avec u n so lu té concent ré 
de b i su l f i t e de s o d i u m ; on sépare la par t i e i nso lub le . Par concen t ra t i on , on ob t i en t 
une masse c r i s t a l l i n e , feu i l le tée, que l ' on dessèche à 1 1 0 - 1 2 0 " , avant de la chauf fer 
j u s q u ' à 1 6 0 " ; à cette dern iè re t e m p é r a t u r e , i l passe u n l i q u i d e q u i est l 'a ldéhyde 
monoch lo ré b r u t ; en m ê m e temps, i l se dégage de l 'acide s u l f u r e u x , pu is f i na le 
m e n t d u soufre et de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e . Le l i q u i d e est p u r i f i é par d i s t i l l a t i o n au 
b a i n - m a r i e , de man iè re à r e c u e i l l i r ce q u i passe ent re 85° et 9 0 " . Cette po r t i on q u i 
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Cette cumb ina i son d i s t i l l e vers 165° , ma is en se décomposant p a r t i e l l e m e n t . 

se so l id i f ie comp lè temen t e n présence d u c h l o r u r e de c a l c i u m , est l ' hyd ra te d ' a l 
déhyde ch lo racé t ique (G l insky ) . 

On ob t ien t de p l u s grandes quant i tés de cet hyd ra te en u t i l i s a n t la deux ième 
po r t i on d u p r o d u i t d i s t i l l é . On y ajoute d u su l fa te de soude sec, on ag i te le t o u t 
avec d e l ' é t h e r , on évapore c e l u i - c i et on rect i f ie le r é s i d u . On sépare c e q u i d i s t i l l e 
de 85° à 95° et de 95° à 100° , ce q u i passe au-dessus de 100° n e possédant pas u n 
po in t d ' é b u l l i t i o n constant . Les deux p r e m i è r e s po r t i ons se so l id i f i en t a u contact d u 
c h l o r u r e de c a l c i u m , ma is su r t ou t la p r e m i è r e . Quant aux p r o d u i t s q u i passent à 
une t e m p é r a t u r e élevée, i l s paraissent ê t re s u r t o u t const i tués pa r des po l ymères de 
l 'a ldéhyde m o n o c h l o r é . 

L 'hydra te d 'a ldéhyde m o n o c h l o r é ne présente pas de po in t de f u s i o n constant . 
Avec de beaux c r i s t aux , G l i n s k y a t rouvé 74-75° . I l s 'a l tère à l ' a i r et se vo la t i l i se 
en p a r t i e ; en s o l u t i o n é tendue , i l exhale une odeur de pommes gâtées ; en so lu t i on 
concentrée, i l est i r r i t a n t et m ê m e caus t ique . Sa saveur est fo r te et sucrée. I l 
rédu i t l 'azotate d 'a rgen t a m m o n i a c a l , se comb ine aux b isu l f i tes a lca l ins et p r o b a 
b lemen t aussi a u c h l o r u r e de c a l c i u m . Sa comb ina i son avec le b i s u l f i t e de s o d i u m , 
cr is ta l l isée dans l ' a l coo l , a p o u r f o r m u l e 

(C 4 H 3 C10 a -f S 2 N a H 0 8 ) 2 I P 0 2 . 

R é c e m m e n t , N a t t e r e r a p réparé l 'a ldéhyde m o n o c h l o r é en a t taquan t le m o n o o h l o r -
acétal par les acides. 

Avec l 'ac ide s u l f u r i q u e concent ré , i l s e f o r m e u n l i q u i d e n o i r , v i s q u e u x , i m p o s 
s ib le à p u r i f i e r . L 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , l 'ac ide acét ique c r i s t a l l i sab le , l ' anhy 
d r ide acét ique, l 'ac ide b u t y r i q u e n o r m a l , donnen t b i e n le corps cherché , ma is i l est 
accompagné de p r o d u i t s accessoires dont l a séparat ion est d i f f i c i l e . 11 est p ré fé rab le 
de recou r i r à l ' e m p l o i de l 'ac ide oxa l i que . 

A cet ef fet , on chauf fe au ba in de para f f i ne , dans u n couran t d 'ac ide c a r b o n i q u e , 
u n mé lange é q u i m o l é c u l a i r e de monoch lo racé ta l et d 'ac ide oxa l i que sec; i l passe 
vers 100-150° u n l i q u i d e épais, le rés idu étant const i tué par de l 'oxa la te d 'é thy le 
presque p u r . On p u r i f i e par d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée le p r o d u i t d i s t i l l é , de m a n i è r e 
à r ecue i l l i r ce q u i passe à 8 7 - 9 1 ° . C'est u n l i q u i d e épais, d ' u n e odeu r vive et péné
t r a n t e , re tenant encore u n e pe t i te q u a n t i t é d 'a lcoo l et de monoch lo racé ta l . S i 
l 'opéra t ion a été b i e n condu i t e , i l ne tarde pas à se p r e n d r e en c r i s t aux c l i n o r h o m -
b iques , q u i cons t i tuent u n hyd ra te ayant p o u r f o r m u l e 

C W C l O ' - r - H ' O ' . 

Cet hydra te est so lub le dans l ' eau , l 'a lcoo l et l 'é ther ; i l fond vers 45° en passant 
par l 'é tat p â t e u x ; i l bou t sans a l té ra t ion à 85° ,5 , sous la pression de 0 , 7 5 8 . I l se 
combine à f r o i d au c h l o r u r e d 'acéty le , p o u r donner u n l i q u i d e p l u s l o u r d que l ' eau , 
i nso lub le dans c e l i q u i d e , ayant p o u r f o r m u l e , 

C W C I O U M ^ C I . 
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L 'hyd ra te d 'a ldéhyde m o n n c h l o r é se comb ine au b i s u l f i t e de s o d i u m , avec déga

gemen t de c h a l e u r ; i l en r é s u l t e u n corps c r i s ta l l i sé en tables hexagonales, 

C'>rPC105(S2NaIIOG).2IPÛ2, 

q u i p e r d ses deux mo lécu les d 'eau dans le v ide et q u i c r i s ta l l i se dans l ' a lcoo l 

sous f o r m e d 'une poudre b lanche ne re tenan t p l u s q u ' u n e d e m i - m o l é c u l e d 'eau. 

L 'a ldéhyde m o n o c h l o r é se dissout dans l 'ac ide azot ique concen t ré , avec abaisse

m e n t do t e m p é r a t u r e ; exposc-t-on ce so lu té au s o l e i l , i l s 'é tab l i t u n e réac t ion 

t u m u l t u e u s e , avec dégagement de vapeurs n i t r euses . Dans l ' obscu r i t é , la réac t i on 

se f a i t avec l e n t e u r ; en d i s t i l l a n t au bou t de 5 à 6 j o u r s , on r e c u e i l l e vers 140° de 

l ' ac ide monoch lo racé t i que , f us ib le à 52°. 

L 'a ldéhyde monoch lo ré anhydre s 'ob t ien t en d i r i gean t les vapeurs de l ' hvd ra te 

s u r d u c h l o r u r e de c a l c i u m chau f fé à 100° ; c'est u n l i q u i d e inco lo re , m o b i l e , d 'une 

odeur p i q u a n t e , b o u i l l a n t à 85-85° ,5 sous la press ion de 0 , 7 4 8 (Na t te re r ) . 

A b a n d o n n é à l u i - m ê m e en vase c los, l ' a ldéhyde monoch lo ré se po l ymér i se , l a 

t e m p é r a t u r e s'élève et on o b t i e n t finalement une masse porce lanée , i n s o l u b l e dans 

l ' e a u , l ' a l coo l , l ' é l he r , le c h l o r o f o r m e . Ce p o l y m è r e ne f o n d pas, ma is vers 100° , 

i l r e p r o d u i t son géné ra teu r . 

On observe la f o r m a t i o n d ' u n au t re p o l y m è r e dans les cond i t i ons suivantes : 

Lo r sque l 'on r e f r o i d i t , dans u n mé lange de glace et de sel m a r i n , l ' h vd ra te de 

m o n o c h l o r a l d é h y d e add i t i onné de la m o i t i é de son v o l u m e d 'ac ide s u l f u r i q u e con

cen t ré , i l y a d i s s o l u t i o n , pu is au bou t de que lques i ns tan ts , i l se sépare, une h u i l e 

épaisse q u i se f o n d r a p i d e m e n t en c r i s taux o r t h o r h o m b i q u e s , inso lub les dans l ' e a u , 

so lub l cs dans l 'a lcoo l et dans l ' c t hc r , s u r t o u t à c h a u d . I l fond à 87-87°,5 en repas

sant à l 'é tat d 'a ldéhyde n i o n o c h l o r é (Nat te re r ) . 

A la t e m p é r a t u r e de 100° , et en présence d 'une t race d 'ac ide s u l f u r i q u e , l ' hydra te 

d 'a ldéhyde m o n o c h l o r é donne u n p r o d u i t de condensat ion q u i n'est au t re chose que 

l 'a ldéhyde ay -d ic l i l o i oc ro ton ique , C s l I ' C l s O ' (Vo i r A ldéhyde c ro ton ique ) , douce

m e n t , etc. 

E n chau f fan t doucemen t l 'a ldéhyde n ionoch lo ré avec u n so lu té d ' i odu re de 

p o t a s s i u m , pu is ag i tan t le tou t avec de l ' é the r , on o b t i e n t l'aldéhyde monoiodé, 

l i q u i d e b r u n q u i s'épaissit peu à peu à l ' a i r et ne p e u t être d i s t i l l é sans décompo

s i t i o n ; son so lu té aqueux s 'a l tère déjà à l a t empéra tu re o r d i n a i r e . L 'acide azot ique 

le t r a n s f o r m e en acide monoiodacétique. 

E n r e m p l a ç a n t l ' i o d u r e de potass ium par le cyanure de p o t a s s i u m , G l insky a 

o b t e n u l'aldéhyde cyané 

C/IPCy O 5 = r^ lPAzO 3 , 

l i q u i d e j a u n â t r e , f ac i l emen t décomposable à l ' h u m i d i t é ou m ê m e en s o l u t i o n 

ét l iérée. I l se décompose à la d i s t i l l a t i o n et ne se c o m b i n e pas aux b isu l f i tes a l ca l i ns . 

L 'ac ide n i t r i q u e le t r a n s f o r m e en acide cyanacé t ique . 
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CHLORURE A C É T I Q U E . 

( Équ i v . . . . C 4 IP0 2 .C1 = C 2H 5(C 2HG10 !) 
f o r m u l e s | _ _ _ _ CWO .C l = CH\COCl. 

Syn. : Chlorure d'acétyle. 
I l a été découver t pa r Gerha rd t en 1 8 5 2 *. 
On a v u p lus h a u t q u ' i l p rend naissance dans l ' a c t i on d i rec te d u ch lo re su r l ' a l 

déhyde. 
On le prépare en fa isant a r r i ve r dans u n e cornue t u b u l é e de l ' o xych lo ru re de 

phosphore s u r de l 'acétate de potasse f o n d u et p u l v é r i s é . L ' o x y c h l o r u r e est i n t r o d u i t 
par u n tube ef f i lé et do i t t ombe r gout te à gou t te ; car la réac t ion est v ive et le m é 
lange s'échauffe assez pou r que l 'opérat ion se t e r m i n e d ' e l l e - m ê m e . I l est bon de 
r e f r o i d i r le réc ip ien t où l ' on recue i l l e le p r o d u i t de la d i s t i l l a t i o n . 

On rec t i f i e le p r o d u i t une o u deux fois sur de l 'acétate de p o t a s s i u m légè remen t 
chauf fe , a f in de le débarrasser de l ' oxych lo rn re q u i l 'accompagne ; finalement, on le 
rec t i f i e , de man iè re à iso ler ce q u i passe à 55° . 11 ne fau t pas t r o p m u l t i p l i e r les 
rect i f ica t ions sur le sel a l c a l i n , ca r , à chaque opé ra t i on , une cer ta ine q u a n t i t é d u 
p r o d u i t passe à l 'é tat d ' a n h y d r i d e acét ique. On s'assure d 'a i l l eu rs que le l i q u i d e 
rect i f ié ne r e n f e r m e p l u s d ' oxycb lo ru re en le dissolvant dans l ' eau , su rsa tu ran t pa r 
l ' a m m o n i a q u e et a jou tan t d u phosphate de magnés ie : i l ne do i t pas se f o r m e r par a g i 
ta t ion du phosphate ammon iaco -magnés ien . 

La réac t ion q u i donne naissance au c h l o r u r e acét ique est l a su ivan te : 

7> C'VPKO» -+- P h C l ' O ' = P h R 5 0 8 + 5C 4rl 30 9 .Cl. 

On peu t r emp lace r l ' o x y c h l o r u r e par le p r o t o c h l o r u r e , P h C I 5 ; ma is a lors i l passe 
à la d i s t i l l a t i o n une ma t i è re c r i s t a l l i n e , dé l iquescente , q u i se dépose en par t i e a u 
bou t de que lques j o u r s et q u i n'est pas vo la t i l e sans décompos i t i on . E l l e se c h a r -
bonne par la cha leu r , dégage une odeur phosphorée et pa ra i t ê t re u n e comb ina ison 
do c h l o r u r e phosphoreux avec le c h l o r u r e d 'acéty le . 

Le p r o t o c h l o r u r e de phosphore peu t être u t i l i s é ; seu lement , dans ce cas, la 
réact ion est v io len te et d i f f i c i le à r é g l e r . 

On prépare f ac i l emen t l e c h l o r u r e acét ique en fa isant réag i r le p r o t o c h l o r u r e de 
phosphore sur l 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab le : à 7 par t ies de c h l o r u r e , on ajoute 
peu à peu et en ag i tan t 9 par t ies d ' a c i d e ; l a réac t ion se fa i t spon tanémen t . L o r s 
qu 'e l l e est t e r m i n é e , on décante la couche supé r ieu re et on la rec t i f i e su r de l 'acé
tate de po tass ium sec, b ien pu lvé r i sé . La couche i n f é r i e u r e , que l ' on re je t te , est de 
l 'acide phosphoreux , mé langé d'acide m é t y l p y r o p h o s p h o r e u x . 

E n f i n , le c h l o r u r e acét ique p r e n d naissance, en pet i te q u a n t i t é , dans la réact ion d u 
gaz c h l o r h y d r i q u e sec sur u n mé lange d'acide acét ique c r i s ta l l i sab le et d ' anhyd r i de 
phospbo r ique (Fr iede l ) . 

1. C. H., t. XXXIV, 753; — Ann. Ch. et Phys., t. XXXVII, 295, 3» s. 
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50 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chlorure, acétique est un liquide incolore, mobile, très réfringent, plus dense 

que l'eau, fumant légèrement à l'air humide. Son odeur, qui est suffocante, 

rappelle à la fois celle des acides acétique et chlorhydrique ; ses vapeurs provoquent 

le larmoiement. 

Il bout à 55°; sa densité à 11° est égale à 1,125. 

11 est apte à réagir sur une foule de corps, d'où résultent des réactions nom

breuses et intéressantes. 

Additionné de quelques gouttes [d'eau, il s'y combine en produisant une sorte 

d'explosion. Versé au contraire goutte à goutte dans ce liquide, il gagne le fond, se 

dissout en pétillant au sein du liquide; il disparait totalement et se résout alors 

en acide acétique et en acide chlorhydrique : 

C kH 30»CI + l l 8 0 a = IICl 4- CMIW. 

Au contact de l'alcool, il donne do l'acide chlorhydrique et de l'éther acétique : 

C'IPO'Cl 4- C*H 4(H a0 s) = I I C 1 4 - C*I14(C*H*0») 

Avec l'ammoniaque, il engendre de l'acétamide : 

C'H 3O aCI 4 - A z I I 3 = H C l 4 - C 4 I l 3 0 3 . A z I I s . 

Avec l'aniline, de l'acétanilide : 

G'IFO'.Cl 4 - C l a H 7 Az = 1IG1 - } - C 4 I I 3 0 a .C l a I I l , Az. 

En réagissant sur les acétates, il se transforme en acide acétique anhydre : 

C W O ' . C I 4 - G*IPNaO l = NaCl 4- C'H'O'fC'H'O') . 

Le chlorure acétique faisant la double décomposition avec les alcools, les phénols, 

les acides, les amides, etc., on a mis à profit cette réaction pour fixer l'atomicité 

des alcools, des phénols, des acides, etc. 

Par exemple, le glycol 

C'H'fH'O') (1F0 3) 

est transformé d'abord par le chlorure acétique en glycol monoacétique 

C l H»(G 1 H 1 0 4 ) (H ! O ï ) , 

puis en glycol diacétique 

C l H 3 (C 4 H 4 0 4 ) (C 4 H 4 0 4 ) , 

éprouvant ainsi deux fois la réaction qui n'a lieu qu'une fois avec un alcool mono

atomique. 

On peut même obtenir un éther mixte, le glycol acétochlorhydrique, lorsque l'on 

opère en vase clos (Lourenço) : 

C4113(HG1)(G11I''04). 

L'acide tartrique est tétratomique, car son éther neutre peut encore réagir sur 

deux molécules de chlorure acétique (Wisliccnus), etc. 

Le chlorure acétique est violemment attaqué par l'amalgame de sodium : il y a 
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p roduc t i on de mat iè res rés ineuses. Tou te fo is , l o r s q u ' i l est. d i l u é an p réa lab le dans 
de l 'ac ide acét ique c r i s t a l l i sab le , i l y a régénéra t ion d 'a lcoo l (Saytzeff) : 

C'fFCTOl 4 - 211« = IIC1 4 - VWOK 

Chauffé l égè remen t en vase clos avec d u z inc m é t a l l i q u e , i l donne d u c h l o r u r e 
de zinc et u n e ma t i è re b r u n e , goud ronneuse , en m ê m e temps q u ' i l se déve loppe 
une odeur éthérée p a r t i c u l i è r e . L 'ac t ion du zinc, sur le c h l o r u r e d'acétyle a été 
examinée à nouveau p a r T o m a s i et Quennev i l l e : i ls on t p u r e t i r e r de la masse b r u n e 
un p r o d u i t de condensat ion , Yacélylide. C'est u n e p o u d r e d ' u n rou j ' e b r u n , 
amorphe , so lub le dans l ' a l coo l , l ' é ther , les acides c h l o r h y d r i q u e et n i t r i q u e , l ' anhy 
dr ide acé t ique , e tc . Son analvse a c o n d u i t à la f o r m u l e C ' I P O * ou m i e u x C r > 2 I I l e 0 8 . 
L 'équat ion su ivante pa ra î t r end re compte de la f o r m a t i o n de l ' acé ty l ide : 

1 OC' IPCIO' + 5Z r i 8 = l O Z n C l 4 - 2 1 P 0 5 4 - 2C>JI*CP + C ? s I I i 8 0 8 . 

Avec les r ad i caux o r g a n o - m é t a l l i q u e s , la réac t ion est ne t te . Le z i n c - m é t b y l e , par 
exemple , f o u r n i t de l 'acétone (F reund ) : 

2 C * 1 P 0 Î C 1 4 - Z n 2 j 2ZnCl 4 - 2 C 8 H B O s . 

Un mé lange de c h l o r u r e et d 'a ldéhyde benzo ïque , chauf fé en tubes scellés à 
120 degrés, pendan t 7 à 8 heures , engendre de l 'ac ide c i n n a m i q u e (Ber tagn in i ) : 

C 4 I P 0 3 C 1 4 - C l l H s 0 2 = H C 1 4 - C ' I W . 

Avec l ' a ldéhyde acé t ique , l a réac t ion est d i f fé ren te : i l se f o r m e u n composé, 
C 8 H ' C I 0 4 , l eque l n 'est au t re chose que ce lu i q u i a été ob tenu par W u r t z , dans l 'ac
t i on d i rec te d u ch lo re sur. l ' a ldéhyde (Maxwe l l S impson ) . 

Avec l ' h y d r u r e de sa l i cy le , on ob t ien t Y acétasalicyle 

C 1 8 I I 8 0 6 , 

corps isomère avec l 'ac ide c o u m a r i q u e (Cahours) . Chauf fe à 100° , en tubes scel lés, 
avec de l 'ac ide phosphoreux h y d r a t é , i l engendre de l ' ac ide acétopyrophosphoreux 
(Menschutk ine) ; i l a t taque l ' é p i c b l o r h y d r i n e avec p r o d u c t i o n d ' a c é t o d i c h l o r l i y d r i n e 
(T rucho t ) . 

I l réag i t v i vemen t su r le s u l f u r e de p l o m b ; on peu t ensu i te séparer par d i s t i l l a 
t ion u n l i q u i d e i n c o l o r e , d ' une odeur désagréable r appe lan t cel le de l ' u r i n e de 
chat, et q u i est v r a i s e m b l a b l e m e n t le s u l f u r e d 'acéty le. 

Lo rsque l 'on d issout 5 par t ies d 'ac ide oxa l ique s u b l i m é dans 12 part ies de c h l o 
ru re acét ique, à une t e m p é r a t u r e de 50 à 6 0 " , i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 
le l i q u i d e c la i r r e n f e r m a n t alors de l 'acide benzoïque, d u c h l o r u r e de benzoyle et 
une q u a n t i t é presque théo r i que d ' anhyd r i de benzoïque ( A n s c h i i U ) . 

Avec le su l f hyd ra t c de po tass ium et le su l f u re de po tass iu l i i j on ob t ien t de l 'acide 
et de l ' anhyd r ide th iacé t iques . 

Chauffé à 100°j en tubes clos, avec d u cyanure d 'a rgen t , i l donne d u cyanure 

d'acétyle 
C 4 IPO s .C s Aa , 
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corps bouillant à 93°, que l'eau décompose lentement en acide cyanhydrique et en 

acide acétique. 

L'azotate d'argent détermine une réaction complexe : il se dégage du chlore, du 

peroxyde d'azote, de l'anhydride acétique et il se dépose du chlorure d'argent : 

2C 4H'0S.C1 = AzO«Ag = AgCl 4 - Cl -+- AzO 4 + C 4 H 3 0'(C 4 1I 4 0 4 ) . 

L'azotite de potassium produit du chlorure de potassium, du chlorure d'azotyle 

et de l'anhydride acétique (Amstrong) : 

2C*HS0>.C1 -f- Az0 4 K = AzO'Cl KC1 -h C 4 H W (C 4 I I 4 0 4 ) . 

Le chlorure acétique réagit sur les éthers carhamiques comme sur les acides. 

C'est ainsi qu'avec l'uréthane, il fournit Yacétyle urélhane; avec l'oxaméthane, 

le dérivé acétylé correspondant (Kretzschmar et Salomon), etc. 

Chauffé au bain-marie avec le cbloral anhydre, ou traité par l'hydrate decbloral, 

il s'y combine intégralement pour former le composé 

C 4H 50 ,C1.C 4HC1 50'. 

analogue à la combinaison aldéhydique de Wurtz et Frapolli, 

C 4HB0 ,C1.C*H 40«. 

Enfin, il fournit plusieurs dérivés chlorés, qui sont isomères avec les aldéhydes 

chlorés correspondants, savoir : 

1° I.E CHLORURE D ' A C Ë T Y L E MON'OCHLORÉ O U CHLORURE DE C H L O R A C É T Y L E , 

C4IFC10S.C1, 

corps qui se forme directement lorsque l'on fait réagir le chlore sec sur le chlorure 

acétique (Wurtz) . On peut aussi l'obtenir, et même plus facilement, à la manière 

du chlorure d'acétyle lui-même, c'est-à-dire en faisant réagir le protochlorure de 

phosphore sur l'acide monochloracétique (de Wilde) : 

3C lH 5C10 4 4 - PhCl 5 = PhrT'O6 + 3G 4IPC10 !.C1. 

C'est un liquide très mobile, d'une odeur forte et irritante, répandant de légères 

vapeurs à l'air, qui sont très irritantes. 11 bout à 105". Il tombe au fond de l'eau, 

s'y dissout lentement en donnant de l'acide eblorhydriquo et de l'acide monochloracé

tique : 

C4H!C10'.C1 + H 2 0 ! = IIC1 + C 4H 3C10 4. 

Avec l'ammoniaque, il y a formation de chloracétamide ; avec l'alcool, d'élher 

chloracétique; la potasse bouillante le transforme en acide glycolique. 

De Wilde et Gai ont obtenu des dérivés bromes et chlorés, analogues au précé

dent : le chlorure de bromace'tyle 

C4H !I3rO«.Cl, 

qui se forme au moyen du protochlorure de phosphore et de l'acide monobromacé-

tique ; le bromure de chloraceïyle 

C4IIsC10*.Br, 
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ALDÉHYDES. 53 

au moyen du protochlorure rie phosphore et de l'acide monochloracétique, corps 

qui donne au contact de l'eau de l'acide bromhydrique et de l'acide monochloracé

tique, etc. *. 

2° L E CHLORURE D 'ACÉTYI .E T R I C H L O R É O U CHLORURE DE T[UCHI .ORÀCÉTYI .E 

C H W . C l . 

Ce composé, appelé aussi aldéhyde perchloré, a été découvert par Malaguti en 

distillant l'éthcr perchloré, lequel se dédouble dans ce cas en aldéhyde perchloré et 

en sesquichlorure de carbone : 

C 8 C l t 0 O 5 = ™ 6 - f - C 4 C l 4 O s . 

Tous les éihers éthyliques perchlorés, d'ailleurs, donnent à la distillation un 

réaction analogue. 

Pour préparer ce perchlorure, on distille donc l'éther perchloré, on cohobe le 

liquide fumant, on recueille les premières portions et on les rectifie jusqu'à ce qu'une 

petite quantité du produit ne se trouble plus par l'eau, ce qui indique alors l'ab

sence du sesquichlorure ! . 

Il prend encore naissance lorsque l'on fait réagir à 100° le protochlorure do 

phosphore sur le chlorure d'acétyle (Iliibner). 

L'éthylène perchloré peut aussi l'engendrer par fixation directe d'oxygène au moyen 

de l'anhydride sulfurique, à la température de 150° : 

C 4 C1 4 4- S s O s = C*C1 W + S*0». 

L'éthane perchloré se comporte d'une manière analogue (Prud'homme) : 

C4C16-1- 2 S S 0 6 = : S 2 0 1 0 C 1 3 + C*CPO». 

C'est un liquide incolore, limpide, fumant à l'air, bouillant à 118°, ayant pour 

densité 1,608 à 18°, et 0,52 pour densité de vapeur. 

Il se comporte vis-à-vis de l'eau, de l'alcool, de l'ammoniaque, etc., comme un 

chlorure acide, en donnant de l'acide trichloracétique, l'éther de cet acide, ou de 

la trichloracétamide, etc. 

Avec l'hydrogène phosphore, PhIP, il y a élimination d'une molécule d'acide 

cblorhydrique et production d'un phosphure de trichloracétyle ou chloracéthyphide 
CkCl=O s.PhH s : 

C 4CPO s.CI-4- PhIP = H C l + C l CPO î .Pl i I I ! . 

Ce corps, qui prend également naissance lorsque l'on dirige un courant d'hydro

gène phosphore dans de l'éther formique perchloré (Cloëz), est en petites paillettes 

cristallines, d'une odeur alliacée, d'une saveur amère. On peut le considérer comme 

de la trichloracétamide dans laquelle l'azote est remplacé par du phosphore. 

1. De Wilde, Soc. Ch. 1. I , p. 424 ; Gai. même recueil, p. 428. 
-i. Malaguti, Ann. Phys. et Ch., t. XVI, 3- série, p. 8. — Ctocz, ici., p. 50!), 
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A L D É H Y D E D I C H L O R É . 

( Éq. C 4 H 3 CP0 8 

formules ^ ^ C W C p o = C SIIC1 2.C0II. 

On peut l'obtenir directement, à la manière de l'aldéhyde dichloré, en prenant 

pour point de départ l'aldéhvde lui-même (Wurtz et Vogt) . 

A cet effet, on mélange dans le rapport des poids moléculaires de l'aldéhyde pur 

et de l'eau glacée, puis on refroidit à — 1 0 ° et on ajoute au mélange avec précaution 

son poids d'acide chlorhydrique concentré. On fait ensuite passer dans le tout un 

courant do chlore, d'abord à froid; après quelques heures, on chauffe légèrement, 

en continuant le dégagement du chlore. Lorsque la température atteint 100°, il 

passe dans le récipient un liquide épais, visqueux, entraîné par le courant gazeux : 

c'est un hydrate d'aldéhyde dichloré et de chloral hydraté, qui distille presque en

tièrement au-dessous de 105°; chauffé avec de l'acide sulfurique, il donne un liquide 

passant à 85-98°, mélange d'aldéhyde et de chloral que l'on ne peut séparer par 

distillation fractionnée. Néanmoins, ce qui passe à 85-90° est plus riche en dérivé 

dichloré. 

Avec la potasse, ce mélange donne du chlorure de potassium et du formiate de 

potassium provenant du chloral, tandis que l'aldéhyde dichloré éprouve un autre 

mode de décomposition : il se dédouble en chlorure de potassium et en un acide 

complexe, soluble dans l'eau, précipitable par le sous-acétate de plomb. 

Dans son action sur l'aldéhyde, Wurtz et Vogt se sont demandé s'il ne suf

firait pas, pour arriver au même but, d'attaquer par ce gaz un mélange d'aldéhyde 

et d'eau. C'est ce que l'expérience confirme, mais à la condition de refroidir à 

— 10°; si on laisse le mélange s'échauffer, on obtient, outre le liquide visqueux, 

un corps cristallisé, l'aldéhyde crotonique de Krsemer et Pinner. A basse tempé

rature, il se forme toujours un produit qui passe de 110 à 150° et qui se remplit 

de cristaux du jour au lendemain. Ce corps paraît avoir pour formule C 8 H 5 Cl 4 O k . 

Quoi qu'il en soit, les expériences précédentes sont intéressantes, car elles dé

montrent que le chlore, en réagissant sur l'aldéhyde, peut donner directement 

naissance aux deux séries de dérivés chlorés isomériques. 

L'aldéhyde dichloré, exempt de chloral, a été obtenu par Paterno on traitant 

le dichloracétal, C^-IPCl 'O 4 , par l'acide sulfurique : 

C'MP'Cl'O* -J- 2S 3 H ! O s = C 1H 5C1 20 ! -+- 2 ( C 4 H 4 . S 3 L W ) -+- I I 2 0 2 . 

C'est un liquide mobile, plus dense que l'eau, soluble dans ce liquide et bouillant 

à 90°. 

11 est isomérique avec le chlorure acétique monochloré ou chlorure de chlor-

acétyle, dont les réactions sont calquées sur celles du chlorure acétique, en donnant 

toutefois, non des dérivés acétiques, mais des dérivés monochloracétiques, comme 

on l'a vu plus haut. 
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A L D É H Y D E T M C H L O l l É . 

( Éq O H H F O ' 
i o r m - (M C 4 I C F 0 = CCI 3 - C 0 I 1 . 

Syn. ; Chloral. — Ilydrure de tricldoracétijle. — Trichloraldéhyde. 

HISTORIQUE. 

Le ch lo ra l a été découver t pa r L i e b i g , p resque en m ê m e t e m p s que le c h l o r o 

fo rme , en 1 8 5 2 . I l a été é tud ié depuis cette époque par u n g r a n d n o m b r e de c h i 

mistes : D u m a s , R e g n a u l t , Stsedeler, K o l b e , k é k u l é , K o p p , Personne, T roos t , 

L ieb re i ch , W o l l a c h , W u r t z , etc. ,^'est u n des p rodu i t s u l t i m e s de l ' ac t ion d u ch lo re 

sur l ' a l coo l , et , d ' une façon p l u s générale c o m m e Stœdnler l 'a d é m o n t r é , avec 

tous les corps capables de se sacchar i t ier , c o m m e l ' a m i d o n , l a d e x t r i n e , e tc . I I a été 

obtenu d i rec temen t par l ' ac t i on d u m ê m e gaz sur l ' a ldéhyde , en présence de 

f ragments de m a r b r e ( P i n n e r ) . I l n'est m ê m e pas nécessaire dans ce cas de sous

t ra i re l 'a ldéhyde à l ' ac t i on de l 'ac ide s u l f u r i q u e , pu i sque W u r t z et Yogt sont ar r ivés 

au m ê m e résu l ta t on prenant p o u r po in t de dépar t la c h l o r é l h y l i n e é t h y l i d é n i q u e , 

en présence d 'une pet i te q u a n t i t é d ' iode . E n ef fet , l o rsque l ' on mé lange 50 g r a m m e s 

d 'a ldéhyde à 20 g r a m m e s d 'eau glacée, et que l ' o n r e f r o i d i t le mé lange à — 20° . 

puis que l ' on fai t passer u n couran t de ch lo re pendan t deux j o u r s , on ob t ien t à l a 

d i s t i l l a t i on u n mé lange d 'a ldéhyde d i c h l o r é et de c h l o r a l . À la sui te de l e u r m é 

m o i r e , W u r t z et Yogt a jou ten t les ré f lex ions suivantes : 

« Les cond i t i ons dans lesquel les le ch lo ra l s'est f o r m é dans cet te expér ience sont 

à peu près colles dans lesquel les s'est p lacé P i n n e r *. 

« Seu lemen t , ce ch im is te sa tura i t pa r d u m a r b r e l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e f o r m é 

dans la réac t i on . Nos expériences d é m o n t r e n t que la présence de cet acide n 'est 

pas nu i s i b l e et q u ' e l l e para î t exercer p l u t ô t u n e in f l uence favorab le . Du reste , 

l 'expédient i m a g i n é pa r P i n n e r , s ' i l empêche l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e de s ' accumu le r , 

ne l ' exc lu t pas de la l i q u e u r , q u i ne peut a t taquer le m a r b r e que s i e l le est ac ide. 

Or, d'après K é k u l é , i l su f f i t d 'une t race d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r p r o v o q u e r la 

fo rma t i on d u p a r a l d é h y d e l . 

PRÉPARATION. 

Pour p répare r le c h l o r a l , on fa i t passer d u ch lo re j u s q u ' à sa tu ra t i on dans de 

l 'a lcool abso lu . Deux couches finissent par se f o r m e r : l ' i n f é r i e u r e est de l ' hyd ra te 

de ch lo ra l q u i se p r e n d souvent , d u j o u r au l e n d e m a i n , en u n e masse c r i s t a l l i n e . 

On sépare cette couche, on l 'agi te avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e en excès, et on décante 

le c h l o r a l , q u i v ien t se r é u n i r à la pa r t i e supé r i eu re . 

1. Ann. Ch. et Pliys., t. XVII, 405. 
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P o u r le p u r i f i e r , on le d i s t i l l e sur de l 'ac ide s u l f ï i r i q u c , pu i s su r de la chaux , 

v i v e ; ou b i e n , on lave à l 'eau sa m o d i f i c a t i o n i n s o l u b l e et on le chauf fe à 180° , 

ce q u i le ramène à l 'état l i q u i d e . B re f , o n le rec t i f i e de m a n i è r e à r e c u e i l l i r ce 

q u i passe en t r e 94 et 99°. 

Dans cet te f a b r i c a t i o n , i l se fa i t u n g r a n d n o m b r e de p r o d u i t s accessoires : é tber 

c h l o r h y d r i q u e , a ldéhvde d i c h l o r h y d r i q u e , l i q u e u r des Ho l l anda i s , c h l o r u r e d ' é thy -

l ène c h l o r é , acetáis t r i c h l o r é et p e n t a c h l o r é , a ldéhyde , acide acét ique, e tc . 

On peu t a d m e t t r e que lo ch lo re a d ' a b o r d p o u r effet d 'en lever de l ' hydrogène 

à l ' a l coo l p o u r f o r m e r de l ' a ldéhyde , 

C I P O 2 + CP = C»IPO ! -+- 2I1C1, 

p u i s que cet a ldéhyde est t r ans fo rmé en c h l o r a l pa r s u b s t i t u t i o n , soi t d i r e c t e m e n t , 

so i t i n d i r e c t e m e n t , c 'es t -à-d i re en passant pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d ' u n au t re composé : 

C I P O 8 + 5CP = 5HC1 + C 'HCPO 8 . 

E n réa l i t é la réac t ion est très comp lexe . C'est a ins i q u ' u n e p a r t i e de l ' a l coo l se 

t r a n s f o r m e successivement en a ldéhyde , eu ch lo roé thv l i u c sous l ' i n f l uence de l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , en é ther t é t r ach lo ré , etc . ; en ef fe t , Stas a constaté l a présence de 

l 'a ldéhyde p a r m i les p r o d u i t s de l 'ac t ion d u ch lo re sur l ' a l c o o l , et L ieben cel le de 

Pacétal t r i c h l o r é , l e q u e l p r e n d naissance par l 'ac t ion de l 'a lcoo l su r l 'é ther té t ra 

c h l o r é , e lc . 

Le c h l o r a l est u n l i q u i d e i nco lo re , t rès fluide, gras a u t o u c h e r ; son odeur est 

péné t ran te , sa saveur c a u s t i q u e ; ses vapeurs i r r i t e n t f o r t e m e n t les yeux et p r o v o 

q u e n t le l a r m o i e m e n t . I l est t rès so lub le dans l ' eau , so lub le dans l ' a l coo l et dans 

l ' é t he r . I l d issout sans a l t é ra t i on le c h l o r e , le b r o m e , l ' i ode , ce de rn ie r avec une 

c o u l e u r p o u r p r e ; i l d issout aussi le souf re et le phosphore , su r t ou t à c h a u d . 

D'après Passavant, le c h l o r a l anhvdre b o u t à 97°,73 (cor r igé) . Sa densi té à zéro , 

rappor tée à l 'eau à 4°, est égale à 1,5417, et cette densi té dev ien t égale à 1,5697 

au p o i n t d ' é b u l l i t i o n . 

D'après H . K o p p , sa densi té à zéro est égale à 1 , 5 1 8 3 , et à 1,502 à 18° . Sa den

si té de vapeur expér imen ta le a été t rouvée de 4,986 à 5 , 13 . Théor ie 5 ,08 : 

0 , 8 3 + 4 + · 0 , 0 6 9 x 2 + 2 , 4 5 x 6 + 1 , 1 0 5 6 x 2 

4 

= 5 , 08 . 

Son v o l u m e à zéro é ta i t p r i s pour u n i t é , l e v o l u m e V à une t e m p é r a t u r e f est 

donné par l a f o r m u l e su ivante ( I I . Kopp) : 

V = 1 + 3,009545 t — 0 , 0 0 0 0 0 2 2 5 9 i 8 + 0 , 0 0 0 0 0 0 0 5 6 3 9 2 i 3 . 

Toutes ses réact ions d é m o n t r e n t que c'est b ien l 'a ldéhyde t r i c h l o r é : l ' ac t i on des 

b i su l f i t es a lca l ins avec lesquels i l se c o m b i n e , ce l le de l ' a m m o n i a q u e p rodu i san t 

une c o m b i n a i s o n q u i r é d u i t le n i t r a t e d ' a rgen t , cel le de l ' hydrogène naissant q u i 

l e r amène à l 'é tat d 'a ldéhyde , etc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Action de Veau, des alcools et de l'hydrogène sulfure'. — Le c h l o r a l s e c o m 
bine d i rec tement à l ' eau , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , pour f o r m e r u n h y d r a t e . 
En effet, mê lé à u n e pe t i te q u a n t i t é de ce l i q u i d e , i l s 'échauffe et se change en u n 
amas de c r is taux ayant p o u r f o r m u l e 

C l r I C l 3 0 U P 0 * . 

La so lu t ion aqueuse, concentrée dans le -vide, c r is ta l l i se eu grosses lames r h o m 
boidales q u i se vapor isent déjà à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e et q u i d i s t i l l e n t sans 
a l térat ion à 97° . Sa dens i té , rappor tée à cel le de l 'eau à 4° p r i se p o u r u n i t é , est 
égale à 1,57 (Jungf le isch) . 

L'hydrate de chloral p u r , c r i s ta l l i sé par voie de f u s i o n , se présente sous u n e 
masse saccharoïde, aspect d û à l ' enchevê t rement de ses c r i s taux ; son odeu r péné
trante rappel le cel le d u c h l o r a l , quo ique p lus a f f a i b l i e ; sa saveur est acre et désa
gréable. 11 est t rès so lub le dans l 'eau et a t t i r e f o r t e m e n t l ' h u m i d i t é de l ' a i r ; f r o t t é 
entre les do ig ts , i l se l i qué f ie et donne la sensat ion d ' u n corps gras l i q u i d e . 

On a admis qu 'à l 'é tat de vapeur l ' h yd ra te de ch l o ra l éta i t c o m p l è t e m e n t d i s 
socié ( W u r t z ) . Mais Troost est a r r i v é , par des expér iences très p réc ises , à u n résu l t a t 
opposé : l ' hyd ra te de ch lo ra l exis le à l 'é ta t de composé d é f i n i , gazeux , d i s t i n c t 
d ' un mé lange de ses deux composants (eau et ch lo ra l ) et son é q u i v a l e n t gazeux 
répond à h u i t vo lumes . Cette conc lus i on , q u i ne laisse pas que d 'embar rasser les 
atomistes, est c o n f o r m e à cel le q u i découle des expér iences c a l o r i m é t r i q u e s de 
M. Ber thc lo t sur l ' h vd ra t c de ch l o ra l sous ses t r o i s états, so l ide , l i q u i d e et gazeux . 

Lorsque l 'on chauf fe l ' h y d r a t e de ch l o ra l avec 5 à 6 fois son v o l u m e d 'ac ide s u l -
fu r i que concent ré , on r e p r o d u i t le ch l o ra l o r d i n a i r e et en m ê m e temps u n a u t r e 
corps, le chloralide (Staîdeler) , q u i se sépare sous f o r m e d ' une couche h u i l e u s e , 
laquel le ne tarde pas à se so l i d i f i e r . On sépare cette couche, on la b ro ie dans u n 
mor t i e r et on la lave à l ' e a u , pu i s o n la f a i t c r i s ta l l i se r à p l u s i e u r s rep r i ses dans 
un mélange d 'a lcoo l et d ' é the r . D'après K é k u l é , i l est p ré fé rab le d ' a t t a q u e r l ' h y 
drate de ch lo ra l par l 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t , à par t ies égales ; i l se dégage de 
l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de l 'oxyde de carbone et u n p e u d 'ac ide s u l f u r e u x ; on o b 
t ient f i na lement des c r i s taux que l ' on p u r i f i e par c r i s t a l l i sa t i on dans l ' a l coo l b o u i l 
lan t . 

Staedeler a donné l ' équa t ion su ivan te : 

3C 4 HC1 3 0 2 = C 1 0 I I s C l 6 O 6 - l - C 2 I1C1 3 . 

K é k u l é , t ou t en c o n f i r m a n t l a f o r m u l e d u c h l o r a l i d e , a d m e t l ' é q u a t i o n su i van te : 

oCHICFO 2 = C 1 0 H 2 C I 6 O 6 - f C s 0 2 + 3HC1. 

Le chloralide se présente en c r i s taux v i t r e u x , m o n o c l i n i q u e s , fus ib les à 112° 
et b o u i l l a n t à 200° ; son odeur fa ib le rappe l le ce l le d u c h l o r a l . 11 est i n s o l u b l e dans 
l 'eau, p e u so lub le à f r o i d dans l 'a lcoo l et dans l ' é t he r . Son so lu té a l c o o l i q u e ne 
précip i te pas le n i t r a t e d 'a rgen t , ma is i l se f o r m e u n p réc ip i t é en présence de 
l ' a m m o n i a q u e . Sous l ' i n f luence de la potasse, i l y a p r o d u c t i o n de c h l o r o f o r m e et 
de f o rm ia te de p o t a s s i u m . 

Lorsque l 'on conserve l o n g t e m p s le ch l o ra l en tubes scel lés, soit en présence 
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d'une petite quantité d'eau, soit au contact d'un peu d'acide sulfurique, il se soli

difie et constitue alors une modification isomérique, le chloral insoluble ou méta-

chloral, que l'on prive par l'eau bouillante de la partie restée liquide. 

Le métachloral se présente sous la forme d'une poudre blanche, volatile à l'air, 

d'une odeur légèrement éthéiée, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 11 possède 

d'ailleurs les réactions fondamentales de son générateur. 

Chauffé à 180-200°, il repasse h l'état de chloral ordinaire (Regnault). Bouilli 

avec de l'acide sulfurique, il distille eu partie, mais une autre portion se décom

pose en donnant du chloralide, de l'acide chlorbydrique et de l'acide sulfureux. 

On a décrit une autre modification isomérique, encore peu connue, le para-

chloralide, 

w[C l I IC l 3 O s ] , 

que l'on obtient en faisant passer du chlore sec et en excès dans de l'esprit de bois 

anhydre; lorsque la saturation est complète, on distille dans un courant de chlore; 

on recommence l'opération eu présence d'un égal volume d'acide sulfurique, puis 

on redistille dans un courant d'acide carbonique, après avoir laissé pendant 

24 heures le produit en contact avec de l'oxyde de plomb (Cloéz). 

Finalement, on obtient un liquide incolore, à odeur vive, insoluble dans l'eau, 

bouillant à 182° et se décomposant au delà de cette température. Sa densité à 14° 

est de 1,5705. Les alcalis donnent avec lui, comme avec le chloral r.t le nitro-

chloral, du chloroforme et un formiate. Il paraît prendre naissance d'après l'équa

tion suivante : 

2C îIPO» -+- 4Gla = C'IICPO 2 -!- H ! O s + 5IIC1. 

Le chloral se combine avec l'alcool, comme avec l'eau, pour former une combi

naison qui a pour formule 

C'HCF'O'.C'IFO 5. 

L'alcoolate de chloral a été obtenu pour la première fois par Roussin en 1869, 

mais ce savant en a méconnu la nature, car il l'avait pris pour de l'hydrate de 

chloral. 

Lorsque l'on mêle équivalents égaux de chloral anhydre et d'alcool absolu, il y 

a élévation de température, et, par le refroidissement, l'alcoolate cristallise (Per

sonne). 

Il est sous forme de longs prismes, volumineux, translucides, ne présentant pas 

l'aspect sacchaioïde de l'hydrate de chloral. Il est friable, gras au toucher, peu 

hygrométrique. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther ; chauffé dans l'eau, il 

fond d'abord en donnant un liquide plus dense qui se dissout par agitation. Il fond 

vers 50° et bout à 115°,5 (Jungfleisch) ; sa densité est seulement égale à 1,53. 

Traité par la soude caustique, l'alcoolate de chloral se dédouble à la manière 

du chloral, c'est-à-dire en formiate et en chloroforme; en outre, il donne simul

tanément de l'alcool que l'on peut isoler par distillation fractionnée, puis à l'aide 

du carbonate de potassium cristallisé, suivant le procédé de M. Bertbelot. 

Le chloral se combine avec les autres alcools pour former des composés analogues 

au précédent. 

Le mcthyîatc de chloral fond vers 50° et bout à 106°; 
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C*HC13 + C ' I P O ^ H C l + C'Cl'fC'IPO)*. 

l/amylate f ond à 56° et bou t à 1 4 5 ° (Jaeobson); 

Le cétylate se présente sous la f o r m e de c r i s taux m a m e l o n n é s . 

Avec l 'a lcoo l a l l y l i q u e , la comb ina i son a l i e u à f r o i d . I l se f o r m e u n l i q u i d e épais, 

b o u i l l a n t à H G ° , suscept ib le de c r i s ta l l i se r dans u n mé lange r é f r i g é r a n t en a i g u i l l e s 

fusibles à 20° (Og l i a lo ro ) . 

Cette combina ison est p e u s tab le , .car e l le se co lore à l ' a i r ; e l le s ' u n i t à u n e m o 

lécule de b r o m e p o u r f o r m e r u n l i q u i d e s i r u p e u x , non d i s t i l l a b l e ; avec le pe rch lo -

r u r e de fe r , el le donne u n l i q u i d e q u i bou t à 195° et q u i para î t r é p o n d r e à la 

f o r m u l e , C 4 11CP0 2 ,C 6 IPC1 : 

C ' I fCPO- ' .C lPO 8 -+- PhC l 3 = PliCP'O* + HC1 - f - C ' I I C F O ^ I P C l . 

D'après Byasson, on d o i t r app roche r de l ' ac t i on de l 'eau et de l 'a lcool sur l e 

ch lora l cel le de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e . 

Ce gaz sec est v i v e m e n t absorbé pa r le ch lo ra l anhyd re . A u b o u t de 24 heures , 

on obt ient u n corps b l a n c , d ' une odeur désagréable, so lub le dans l ' é ther , l 'a lcoo l 

et le ch lo ro fo rme , c r i s t a l l i s a n t en p r i smes d ro i t s fus ib les à 77° et b o u i l l a n t à 125°. 

C'est le sulfhydrate de chloral, 

C 4 I I C l 3 O a . I P S a . 

L 'eau le décompose en donnant d u sou f re , de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e , de l ' hyd ra te 

de ch lo ra l et u n l i q u i d e q u i pa ra î t être le t é t r a c h l o r u r e de carbone ; les alcal is et 

l ' ammon iaque le co lo ren t en b r u n , avec séparat ion de c h l o r o f o r m e , tand is q u ' i l 

reste en so lu t i on u n f o r m i a t e , u n c h l o r u r e et u n s u l f h y d r a t e a l c a l i n . xVvec l 'ac ide 

azotique concent ré , i l y a f o r m a t i o n d 'ac ide s u l f u r i q u e et d 'ac ide t r i c h l o r a c é t i q u e ; 

l 'acide s u l f u r i q u e à chaud donne d u ch lo ra l a n h y d r e , de l 'ac ide s u l f u r e u x et de 

l 'hydrogène s u l f u r é . 

D'après H a g e r m a n n , l 'acide s u l f h y d r i q u e , en réagissant su r une so lu t i on éthérée 

de ch lo ra l a n h y d r e , engendre p lus ieu rs dér ivés su l f u rés . L ' u n d 'eux , q u i a été 

isolé, est i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é the r , dern ie r véh i cu le 

qu i l 'abandonne en lamel les c r i s t a l l i nes , à o d e u r d e m e r c a p t a n . Son so lu té a lcoo l ique 

est décomposé par l 'acétate de p l o m b en hyd ra te de ch lo ra l et en s u l f u r e de p l o m b . 

Son analyse condu i t à l a f o r m u l e 

( C 4 H C l 3 0 2 ) 2 S 2 H a . 

En fa isant r éag i r , dans d i f férentes cond i t i ons , l ' hyd rogène s u l f u r é sur le ch l o ra l 

anhydre, Paterno et Ogl ia lo ro on t cons tammen t o b t e n u , non le su l f hyd ra te de 

ch lora l , ma is le composé d ' H a g e r m a n n . D'après eux , ce corps f o n d à 120° et se 

dissocie p a r t i e l l e m e n t à la d i s t i l l a t i o n . Chauf fé avec le p e r c h l o r u r e de phosphore , i l 

f ou rn i t de l 'é thane pentach lo ré : 

(C l HCI 3 0* ) 2 S- 2 H a - 1 - 2 P h C l 3 = 2IIC1 -+- PhCPO 9 -+- PhCPS 8 4 - 2C 1 I1C1 5 . 

C'est une réac t ion analogue à cel le q u i se p r o d u i t l o rsque l ' on chauf fe en vase 

clos, à 1 6 0 - 1 7 0 ° , le p e r s u l f u r e de phosphore avec l e c h l o r a l anhydre : le p r o d u i t , 

q u i d i s t i l l e au-dessous de 94° , r e n f e r m e d u trichloréthylène, C 4 HCI r ' , l i q u i d e b o u i l 

lant à 87 -88° , et q u e la potasse a lcoo l ique t r a n s f o r m e en u n dér i vé étheré : 
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En remplaçant le persulfure par le chlorobromure de phosphore, on transforme 

le chloral en ethane bibromotrichloré (bromure de trichloréthylidène), 

CTICFBr», 

corps qui bout au voisinage de 200° (Paterno). 

Action de Thydrogène et du brome. — Puisque le chloral est de l'aldéhyde tri-

chloré, on doit pouvoir revenir au générateur par substitution inverse, c'est-à-dire 

substituer de l'hydrogène au chlore : 

C*IIC1S0« -4- 3IP = 3IIC1 -+- C 4 IPO s . 

Cette substitution ne peut être effectuée au moyen de l'amalgame de sodium, à 

cause de la transformation du chloral en chloroforme et en acide formique sous 

l'influence des alcalis; mais elle a lieu avec l'hydrogène se dégageant au contact 

du zinc et de l'acide sulfurique (Personne). 

Chauffé à l o 0 ° , en quantités équivalentes, le chloral et le brome fournissent du 

formène bromotrichloré (bromotrichlorométhane), C 4CI 3Br, du bromure de tri

chloracetic, de l'acide bromhydrique et de l'oxyde de carbone : 

C'HCPO 3 - f -Br 2 — C 4CF0 2Br IlBr 

OHCPCP + Br 5 = C aCPBr + HBr + CSLP. 

Le produit complexe de la réaction est difficile à séparer par distillation. Au 

contact de l'eau, le chlorobromure de carbone se sépare, tandis que le bromure de 

trichloracétyle se change en acide tricbloracétique (Oglialoro). 

Action des acides. — L'acide nitrique, l'acide nitreux, le permanganate de po

tassium, transforment le chloral en acide trichloracétique par oxydation directe : 

C 4 H C F 0 s - j - 0 5 = C 4 I I C F 0 4 . 

Bouilli avec de l'acide nitrique fumant, il donne non seulement de l'acide tri

chloracétique (Kolbe), mais encore de l'acide formique et de la chloropicrine 

(Kékulé) : 

C'dICPO2 + A z I 1 0 ° = C a IP0 4 + C2 (Az0 4 )CI 3 . 

L'acide sulfurique concentré paraît d'abord sans action sur le chloral. On a vu 

plus haut qu'avec le temps il se forme un composé insoluble et polymérique, le 

métachloral, et que sous l'influence de la chaleur il se produit du chloralide, sur

tout avec l'acide fumant. 

Grabowski a constaté, en outre, que le chloral s'unit très facilement à l'acide sul

furique fumant. A cet effet, on mélange les deux corps et on abandonne le tout à 

lui même pendant quelque temps. 11 se produit bientôt une masse blanche formée 

de cristaux volumineux, représentant un anhydride de sulfate neutre de chloral. 

L'eau froide n'altère pas cette cornhinaison, mais l'eau bouillante, ou mieux les 

alcalis, la dédoublent en acide sulfurique et en chloral, ou, plus exactement, en 

leurs produits de décomposition. Avec l'alcool, il y a dissociation et production 

d'alcoolate de chloral; mais l'éther la dissout sans l'altérer et l'abandonne par 
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évaporat ion en fines a i gu i l l e s . Sous l ' i n f luence de la c h a l e u r , e l le fond et pa ra î t 

s 'a l térer en fourn issant des ch lo ra l i des . 

L e ch l o ra l et l 'acide cyanhydr i f j ue s 'un issent i n t é g r a l e m e n t pou r f o r m e r u n 

cyanhydrate de chloral, 

CTICPO.Cyll = C e H 2 CF-0 2 Az, 

q u i c r i s ta l l i se en p r i smes inco lo res , solubles dans l ' eau , l 'a lcoo l et l 'é ther f o n d a n t 

à 60 -61° . L 'acide c h l o r h y d r i q u e le t r a n s f o r m e en acide t r i ch l o ro l ac t i que 

C M I C P O ' . C ' A z I H - 2 FFC" — A z I F - f - C 6II=C1 S0«. 

Lorsque l ' on fa i t b o u i l l i r ce cyanhydrate au re ' f r igérant ascendant avec les deux 

f iers de son poids d ' anhvd r i de ace't ique, pu is que l 'on d i s t i l l e en recue i l l an t sous 

l 'eau ce q u i passe au delà de 160° , on ob t i en t u n l i q u i d e h u i l e u x q u i se concrè te 

par l ' ag i ta t ion avec l 'eau en une masse, c r i s ta l l i ne fus ib le à 51°, b o u i l l a n t à 2 0 8 ° , 

inso lub le dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther et que l 'ac ide s u l f u r i q u e 

change en acé ty l - ch lo ro lac tam ide . 

La potasse caust ique t rans fo rme le cyanhydra te de ch lo ra l en acide d i c h l o r a c é -

t i q u e ; l ' a l coo l , en étber d i ch lo racé t i que (Wa l l ach ) ; l ' a m m o n i a q u e , en d i ch lo racé -

tamide , corps q u i fond à 98° et q u i bou t à 223° (P inner et Fuchs ) . 

Le cyanhydrate de c h l o r a l , en so lu té a l coo l i que , se comb ine avec deux mo lécu les 

d ' an i l i ne ; i l se dégage de l 'aeide oyanhvd r ique et i l reste u n p rodu i t q u i c r i s ta l l i se 

dans l 'a lcool en beaux pr ismes fusib les à 1 1 7 - 1 1 8 ° , et q u i n'est au t re chose q u e 

l 'acétani l ide d i c h l o r é . 

En remp laçan t l ' an i l i ne par la t o l u i d i n e , on ob t ien t u n composé ana logue, so lub le 

dans l ' a l coo l et l ' é t h e r , f us ib le à 153° (Cech). 

Lorsque l ' on subs t i t ue à l ' ac ide c y a n h y d r i q u e l e cyanure de po tass ium en s o l u 

t ion é tendue, i l se p r o d u i t avec le c h l o r a l u n composé c r is ta l l i sé en pa i l l e t t es , p e u 

soluble dans l ' a l coo l , se décomposant sans fond re vers 200° . 

Avec des solutés a lcool iques concentrés de cyanure de po tass ium et d ' hyd ra te de 

ch lo ra l , i l s 'é tab l i t une vive r é a c t i o n , avec dégagement d 'ac ide c y a n h y d r i q u e et 

dépôt de c r i s t a u x ; on r e p r e n d ceux -c i pa r l ' e a u , ce q u i sépare une h u i l e dense, 

bou i l l an t à 1 5 4 - 1 5 7 ° , l aque l le n'est au t re chose que d u d icb loracéta te d ' é t h y l e , que 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e t rans fo rme à 150° en acide d i ch lo racé t i que . Avec u n e s o l u t i o n 

aqueuse, la réac t ion est m o i n s ne t te , b ien que l ' on observe encore la f o r m a t i o n de 

l 'acide d ich lo racé t ique ( W a l l a c h ) . 

Le ch l o ra l et l 'ac ide cyan ique s 'un issent en f o r m a n t , n o n l 'acide t r i g é n i q u e t r i -

ch lo ré , ma is le composé, 

(C»HCP0 2 ) 2 .CyOI10, 

q u i fond à 167-170° et se d é t r u i t à 200° . I l est i nso lub le dans l ' eau et l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther (B ischo f f ) . 

Le sul focyanate d ' a m m o n i a q u e se dissout dans l ' hyd ra te de ch lo ra l f o n d u : i l se 

dégage de l 'ac ide su l focyan ique et l ' on peu t ex t ra i re d u rés idu le composé 

C 1 0 H 5 A z - C l 6 S l , 

corps q u i est i n s o l u b l e dans l 'eau et so lub le dans l 'a lcoo l bou i l l an t (Nenck i et 

Scbai f fer ) . 
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Enfin, avec les éthers-alcools, le chloral donne également des combinaisons dont 

quelques-uns seulement sont connues. C'est ainsi qu'il se combine à 100° avec la 

monochlorhydrine du glycol pour donner un liquide épais que le perchlorure de 

phosphore transforme en éther pcntachloré; qu'il s'unit au láclate inoiioéthylique 

pour former un liquide visqueux, d'une densité de 1,42 et qui se décompose avant 

de passer à la distillation (Henry), etc. 

Action des alcalis, de l'ammoniaque et des amides. 

Le chloral peut être distillé sur des bases caustiques, la baryte, la chaux, l'oxyde 

de cuivre, l'oxyde mercurique, etc., sans subir d'altération; mais ses vapeurs sont 

décomposées à chaud par les bases alcalino-terreuses avec dépôt de charbon, formation 

d'un chlorure et d'acide carbonique. 

Les alcalis, en solution aqueuse, le dédoublent nettement en chloroforme et eu 

formiate alcalin : 

(fi*IlCFO' + K H O a = C-I1C1 + C - I I K 0 4 . 

réaction comparable à celle que les alcalis exercent sur les acétates alcalins : 

C*H 3 K0*+ K H O s = = C ' I F + C*K a 0 8 . 

Avec une dissolution d'alcoolate de soude, il donne du chloroforme et de l'élher 

formique (Kékulé) : 

C*HCl30a 4 - C*H* 4 - (H 3 0 a ) = C41IC13 4 - C*H*(C aII a0 4). 

Suivant Liebig, il se résinifie en présence du potassium, dégage de l'hydrogène 

en même temps qu'il se forme de la potasse et du chlorure de potassium. 

Lorsque l'on fait lentement arriver du gaz ammoniac sec dans du chloral anhydre 

et refroidi, il se forme un composé blanc, volatil, fusible à 62-64°, résultant de 

l'union intégrale des deux corps réagissants : 

C'IICl'O' 4 - A z i r + C 4 HCl 3 (XAzH 3 . 

C'est le chloral ammoniacal ou aldéhydate d'ammoniaque trichloré: 

Il est peu stable, car l'eau le transforme en chloroforme et en formiate d'ammo

nium ; l'acide sulfurique s'empare de l'ammoniaque et met le chloral en liberté. 

Lorsque l'action de l'ammoniaque est accompagné d'une élévation de température, 

on observe la production du chloroforme et du formamide : 

C » H C | - 0 ! . A z H 3 = C S HCI 5 4- C a O a .AzH 3 . 

Dans la préparation du chloral ammoniacal, une partie de ce corps tend donc à 

se détruire; aussi, R. Schiff recommande-t-il de dissoudre le chloral dans une fois 

et demie son poids de chloroforme et de refroidir dans un mélange de glace et de 

sel, comme l'a du reste indiqué Personne, avant de faire passer le courant gazeux* 

L'anhydride acétique ou le chlorure acétique transforme le chloral ammoniacal 

en acétyle-chloral ammoniaque, corps qui résiste à l'eau bouillante et qui est iden^ 

tique avec le produit Jacobsen en faisant réagir l'acétamide sur le chloral. 

Le chloral ammoniacal s'unit à l'aldéhyde benzoïque pour former des cristaux 

fusibles à 150°, décomposables par l'eau et par les acides (A. Schiff). 
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Non seu lement l ' a m m o n i a q u e , ma is encore les ammon iaques composées, c o m m e 

on devait s'y a t tendre , se c o m b i n e n t au c h l o r a l . 

Avec l ' a n i l i n e , on ob t ien t une masse j a u n â t r e , fus ib le à 1 0 0 - 1 0 1 ° , et q u i ne 

résiste pas à une t e m p é r a t u r e de 1 5 0 ° ; cette masse c r i s ta l l i se dans l ' é ther et 

répond à la f o r m u l e d 'une trichloréthylidène-diphënylamine, 

(C 'HCPO 2 + 2 C 1 ? I F A z — f P O 3 ) . 

Avec la t o l u i d i n c , on f o r m e une comb ina ison ana logue , i n s o l u b l e dans l ' eau , 

soluble dans l ' a l coo l , fus ib le à 76-77° ( W a l l a c h ) . 

La réac t ion est d i f f é ren te avec l 'acétate d ' a n i l i n e . Lo rsque l 'on chauf fe ce sel au 

ba in -ma r i e , on obt ien t u n l i q u i d e h u i l e u x , q u i se so l id i f ie au contact de l 'eau et 

dont on peu t e x t r a i r e , a u moyen de l ' a l coo l , de l 'acé tan i l ide fus ib le à 118°, a ins i 

qu 'un au t re corps c r is ta l l i sé en a igu i l l es fondant à 8 5 - 8 4 ° , solubles dans l 'a lcool et 

dans l 'é ther (P i nne r et Fuchs ) . 

D'après I l o f m a n n , l o rsque l ' on at taque le c h l o r a l par l ' é t h y l è n e - d i a m i n e , i l se 

sépare d u c h l o r o f o r m e et i l se p r o d u i t de l ' é t h y l è n e - d i f o r m y l d i a m i d e , q u i se p r é 

sente sous la f o r m e d ' u n s i rop inco lo re : 

P l u * { A z I P 

i A z I P -+- aCHCFO2 = 2C811CP + C ^ P ^ I I O ^ I P A z » . 

Le ch lo ra l peut aussi s ' u n i r aux acides p r o p r e m e n t d i t s . 

Avec l ' acé tamide , on ob t i en t l e m ê m e corps qu 'avec l ' h y d r a t e acét ique et le 

ch lora l a m m o n i a c a l . Ce corps , q u i c r is ta l l i se en pr ismes fus ib les à 158° , est so lub le 

dans l ' eau , su r t ou t à c h a u d , et dans l ' a l coo l , mais i l est inso lub le dans l 'é ther ; i l 

répond à la f o r m u l e 

(C 'HCFO 9 + C / H W . A z P F — IPÔ- ] . 
Avec le benzamide , on obt ien t u n composé analogue, le chloral-benzamide, 

C i H C P ; O s . C l i H s O , A z l P , 

corps q u i se dépose de sa so lu t i on a lcoo l ique en tables r hombo ïda les , p e u solubles 

dans l ' eau , fus ib les à 146° . 

Lorsque l ' o n chauf fe l ' hyd ra te de ch lo ra l avec de l ' u rée en excès et en so lu t i on 

saturée, i l se dépose des p r i smes p e u solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l f r o i ds , 

fusibles à 150° , ayant p o u r f o r m u l e : 

^ H C W . C ' I P A z W . 

Avec le ch lo ra l et l ' u rée sèche, i l se fa i t une comb ina i son de deux molécu les de . 

ch lora l avec une seule mo lécu le d 'u rée (Jacobsen). 

Le ch lo ra l s ' u n i t à l ' u r é t h a n e , en présence de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , p o u r engen

drer u n corps j a u n â t r e , i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l ' a l coo l , f u s i b l e à 130° 

Bischof f ) . 

Action des carbures d"hydroyène et des phénols. 

Les aldéhydes et les cb lora ls ont f o u r n i , en t re les ma ins de B a n e r et de ses élèves^ 

un élégant procédé de synthèse o rgan ique en prenant p o u r po in t de départ les 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbures d 'hyd rogène et les phéno ls , la comb ina i son s 'e f fectuant sous l ' i n f luence 
déshydratante de l 'ac ide s u l f u r i q u e en excès. 

Dans toutes ces réac t ions , l 'oxygène de l 'a ldéhyde s ' u n i t à l ' hyd rogène de ca rbure 
p o u r f o r m e r de l ' eau , d 'où résu l ten t de nouveaux corps p l us r iches en carbone. 

Lo rsque l ' o n a jou te à deux mo lécu les de benz ine et à une m o l é c u l e de ch lo ra l 
u n v o l u m e d 'ac ide s u l f u r i q u e , i l y a é lévat ion de t e m p é r a t u r e et le mé lange p rend 
une co lo ra t ion v e r t e ; on ag i te , on décante la couche b leue q u i surnage et on la 
seaoue avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e , j u s q u ' à f o r m a t i o n d 'une b o u i l l i e c r i s t a l l i n e . Cette 
masse lavée à l 'eau f r o i d e , pu is à l 'eau b o u i l l a n t e , est p u r i f i é e pa r c r i s ta l l i sa t ion 
dans l ' a l coo l . On obt ient a ins i des lame l les b lanches , b r i l l a n t e s , fus ib les à 64°, ayant 
p o u r f o r m u l e 

C'est d u diphënyltrichlorétane, q u i p r e n d naissance d 'après l ' équa t i on su ivante : 

(C 4 HC1 3 0 ! + 2C 1 2 H 6 — I I s 0 5 = C ' 8 H l , C l 3 = C ^ H ^ C ' M I ^ C ' H ' C l 3 ) ] . 

Cet h y d r o c a r b u r e ch lo ré perd une mo lécu le d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e sous l ' i n f l uence 
de la potasse a lcoo l ique b o u i l l a n t e et se t r ans fo rme en diphényl-dichloréthylènc, 

C , a I I l [ C l i I l i ( C 1 H 5 ) ] — HC1 = C 1 4 I I 4 [ C l s r I 4 ( C 4 I I s C l 3 ) ] , 

corps q u i c r i s ta l l i se dans l 'a lcoo l en p r i smes ap la t i s , fus ib les à 80° (Baeyer). 
E n a t taquan t par qua t re o u c i nq fois son v o l u m e d 'ac ide s u l f u r i q u e concentré 

u n mé lange de une pa r t i e de m o n o b r o m o b e n z i n e et de deux par t ies de ch lo ra l 
a n h y d r e , on peu t r e t i r e r de la masse, après d igest ion a u b a i n - m a r i e , u n p r o d u i t 
h u i l e u x , q u i ne ta rde pas à c r i s ta l l i se r et que l ' o n p u r i f i e dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 
C'est le dimonobromophényl-trichloréthane, 

C 4 I IC1 3 0 ! + 2 C i 3 I I 3 B r — I I 'O * = C ' IFBr fC ' IFBr tC ' f r 'C I 3 ) ] . 

A i g u i l l e s fus ib les à 139-141°, auxque l les la potasse a lcoo l ique enlève une m o l é 
cu le d 'acide c h l o r h y d r i q u e , ce q u i f o u r n i t le dimonobromophényl-trichloréthylène : 

C n I I 3 B r [ C l ! H 3 B r ( C 4 H 5 C l ! ) ] . 

corps q u i c r i s ta l l i se dans le s u l f u r e de carbone en grands c r i s taux b r i l l a n t s , et 
dans l 'a lcoo l en a igu i l l es inco lo res , fus ib les à 119-120° (Ze id le r ) . 

D'après F i sche r , le c h l o r a l ag i t sur le t o l uène exactement de la m ê m e man iè re 
que su r la benz ine : deux mo lécu les d u ca rbu re se c o m b i n e n t à une mo lécu le de 
c h l o r a l , une mo lécu le d 'eau étant é l i m i n é e . I l se f o r m e a ins i d u dicrésyl-trichlor-
éthane, 

C 4HC1 50 S + 2 C 1 4 H 8 — I I 5 0 ! = C S 5 H 1 S C 1 S , 

corps so lub le dans 2 par t ies d 'é ther et dans 40 par t ies d ' a l coo l , auque l la potasse 
a lcoo l ique enlève à chaud une m o l é c u l e d 'acide c h l o r h y d r i q u e p o u r f o r m e r u n c o m 
posé nouveau q u i fond à 92°, le dicrésyl-dichloréthylène. 

On ob t ien t éga lement u n dér ivé t r i c h l o r é a u moyen de la naph ta l i ne (Grabowsk i ) : 

( C ! 0 I I 7 

rn iTisr l^ — r » l t r i 3 5 ' 
11 u ~ L ' l L l C'°H'' = C a 0 H 8 [ G ! 0 U B ( C 4 H 3 C I 3 ) ] . 
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La réact ion d u ch lo ra l sur les carbures a romat iques est donc t rès géné ra le . 

E l l e s 'app l ique éga lement aux phéno ls su ivan t le m ê m e m é c a n i s m e , c 'es t -à -d i re 
par é l i m i n a t i o n de l 'oxygène a ldéhyd ique sous f o r m e d 'eau . 

Lorsque l ' on a joute à une mo lécu le de c h l o r a l et à deux mo lécu les de phéno l u n 
vo lume f o r m é de 7> par t ies d 'ac ide s u l f u r i q u e et 1 pa r t i e d 'acide, acé t i que c r i s t a l l i -
sable, en ayant so in d ' abo rd de r e f r o i d i r à la glace avant de laisser le t o u t s 'échauf fer 
spontanément , la masse devient d ' u n rouge foncé et ne ta rde pas à f o u r n i r les 
indices d ' une v io lente réac t i on . A ce m o m e n t , on la verse dans beaucoup d ' eau, 
ce qu i sépare u n p r o d u i t rouge o u v io lacé, que l 'on chauf fe au h a i n - m a r i c avec de 
l 'eau, j u squ ' à d i s p a r i t i o n comp lè te de l 'odeur p h é n o l i q u e . Ou sèche ce p r o d u i t , on 
le pulvér ise et on le p u r i f i e pa r c r i s ta l l i sa t i on dans u n mé lange d 'a lcoo l et de 
benz ine. 

Le corps a ins i ob tenu est le dioxyphényl-trichloréthane 

C ^ I P ' Ü P O 4 , 

corps q u i p r e n d naissance d'après l ' équa t ion su ivante : 

CI IC \ *0 - -+- 2 C i 2 I P O a — IPO 2 4 - CTP'CPO4. 

11 est en pet i t s c r i s taux b lancs , fus ib les vers 200° , ma is eu se décomposant p a r 
t i e l l emen t ; i l est t rès so lub le dans l ' a l coo l , l ' é the r , l 'ac ide acé t i que , l a benz ine et 
le to luène b o u i l l a n t s . Chauffé pendan t l ong temps avec u n g r a n d excès d ' anhyd r i de 
acét ique, i l se t r ans fo rme en diacétate. La p o u d r e de z inc , en s o l u t i o n a lcoo l ique 
bou i l l an te , l u i enlève tout, son ch lo re et le t r ans fo rme en dioxyphr'nyle'Lhylène, 

C S Ü I I 1 0 0 \ 

corps dont les pet i ts c r i s taux b lancs fondent vers 2 8 0 ° , avec d é c o m p o s i t i o n pa r t i e l l e 
et q u i f o r m e avec la p l us grande fac i l i t é des dér ivés ch lo rés , b r o m e s , n i t r é s , etc. 

Jauger a ob tenu des résu l ta ts analogues en subs t i t uan t l e t h y m o l a u p h é n o l . I l 
a isolé : 

1° Le dithymyl-trichloréthane, r ésu l t an t de l ' u n i o n d ' une m o l é c u l e de c h l o r a l 
avec deux mo lécu les de t h y m o l , m o i n s une mo lécu le d 'eau : 

C I I C P O 5 + 2 C M I I l i 0 ' — IPO 3
 ^ C U 1 P 7 C P 0 4 . 

2 ° Le dithymélhylène, C l 0 I P 8 O 4 , q u i p r e n d naissance lo rsque l'on f a i t b o u i l l i r 
le corps précédent avec de. la p o u d r e de z inc . 

5 ° L e dithymélhyléthane, C * ° H S 0 O * , q u i se f o r m e en m ê m e temps q u e le, p ré 
cédent. 

Action physiologique. — Partant de cette idée théor ique que le c h l o r a l do i t 
posséder la p r o p r i é t é de se dédoub le r dans l 'économie en c h l o r o f o r m e et en 
f o rm ia te , pu i sque le sang est a l c a l i n , L i e b r e i c h eut l ' idée d ' a d m i n i s t r e r ce corps 
comme m é d i c a m e n t , afin de vo i r s ' i l ne jou issa i t pas de p rop r ié tés anesthésiques, 
analogues à cel les d u c h l o r o f o r m e . I l reconnu t que l ' hyd ra te de c h l o r a l possédait 
des propr ié tés hypno t i ques , ma is sans abo l i r l a sens ib i l i t é , à m o i n s d ' e m p l o y e r 

5 
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des doses massives. On a d m i t dès lo rs q u e le ch l o ra l p rodu i sa i t l 'ef fet d ' une lente 

c h l o r o f o r m i s a t i o n . Cette i n t e r p r é t a t i o n p a r u t l og ique à la sui te des recherches de 

Personne, q u i d é m o n t r a que dans son passage à t ravers l ' économie , l ' h yd ra te de 

ch l o ra l f o u r n i t d u c h l o r o f o r m e en quan t i t é no tab le ; en ef fe t , au contact d u sang 

a l c a l i n , i l se dédoub le à l a m a n i è r e o r d i n a i r e en acide f o r m i q u e et en c h l o r o f o r m e , 

ce de rn ie r étant conve r t i u l t é r i e u r e m e n t en c h l o r u r e de sod ium et en f o rm ia te de 

soude, q u i sont les p r o d u i t s de son é l i m i n a t i o n . 

Tou te fo i s , m a l g r é ces expér iences, B o u c h u t a d m i t le p r e m i e r que le c h l o r a l avait 

une ac t ion spéc i f i que , c ' es t -à -d i re q u ' i l agissait non pa r ses p rodu i t s de d é d o u b l e 

m e n t , m a i s pa r l u i - m ê m e . M l l e Tomazew ick a donné u n e p reuve de cet te man iè re 

de vo i r , en d é m o n t r a n t que l ' on p e u t r e t r o u v e r d u ch l o ra l en na tu re dans l ' u r i n e ; 

en o u t r e , dans ce de rn ie r l i q u i d e , Muscu lus et M e r i n g ont t rouvé u n dér ivé c h l o r a -

l i q u c p a r t i c u l i e r , ayant p o u r f o r m u l e : 

C»I I»C1»0 C . 

Ce composé, q u i se r e n c o n t r e dans l ' u r i n e des malades soumis à des doses j o u r n a 

l ières de c h l o r a l , est n e t t e m e n t ac ide, t rès so lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l . I l 

dévie à gauche le p l a n de po la r i sa t i on de la l u m i è r e polar isée et donne avec les 

bases des sels c r i s ta l l i sab les . La so lu t i on a lca l ine ne f o u r n i t pas de c h l o r a l , de te l le 

sor te que c e l u i que l ' o n r e t i r e de l ' u r i n e p rov ien t réel lement, d ' un peu de ch lo ra l 

i n a l t é r é . 

I l faut donc conc lu re , de ce q u i p récède, que le c h l o r a l a une ac t ion p h y s i o l o 

g ique i nhé ren te à sa n a t u r e , ac t ion q u i c o m p r e n d t ro is périodes : pér iode d 'exc i ta 

t i o n , pér iode d ' h y p n o t i s m e , pér iode de la s t u p e u r dé te rminan t une anesthésie 

comp lè te . 

DÉRIVÉS BROMES DE L'ALDÉHYDE. 

L 'ac t ion d u b r o m e s u r l ' a l déhyde a été étudiée par f l a a r m a n n en 1870, pu is par 

T i n n e r en 1874. 

D'après H a a r m a n n , le b r o m e réag i t v i vement su r l ' a ldéhyde et les p r o d u i t s de la 

réac t ion var ien t su ivan t les cond i t i ons de l ' expér ience . E n modéran t l ' a c t i on , i l a 

ob tenu de longues a igu i l l es , solubles dans l ' eau , ayant la compos i t ion d ' u n dér ivé 

d i b r o m é . 

D'après P i n u e r , le b r o m e ag i t avec une g rande violence sur l ' a ldéhyde p u r o u 

su r le pa ra ldéhyde , m ê m e lo r sque l ' on d i l u e ses vapeurs dans u n gaz i n e r t e , 

c o m m e l 'ac ide ca rbon ique . L ' opé ra t i on est p l us régu l i è re l o rsque l ' on d i l u e l ' a ldé 

hyde dans u n d isso lvant a p p r o p r i é , c o m m e l 'é ther acé t ique . 

E n a jou tan t gou t t e à gou t t e d u b r o m e dans d u para ldéhyde, dissous dans le 

doub le de son poids d 'acide acét ique, la so lu t i on se co lore d 'abord en j a u n e c la i r , 

pu i s la t e m p é r a t u r e s'élève et la co l o ra t i on est d é t r u i t e ; chaque gou t te de b rome 

d ispara î t a lors i m m é d i a t e m e n t , j u s q u ' à ce que l ' on a i t a jouté deux mo lécu les dé 

b r o m e p o u r u n e m o l é c u l e d ' a l d é h y d e ; ma is la réac t ion n 'a t te in t son t e rme 

qu 'avec t ro is mo lécu les de b r o m e . I l ne se sépare pas d 'eau , et i l ne se f o r m e pas 

d 'a ldéhyde c r o t o n i q u e , c o m m e cela s 'observe, a ins i qu ' on l'a v u avec le ch lo re . 
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B R O M U R E A C É T I Q U E . 

É q u i v . . . C I P O ' . B r 
A t o m . . . C I F O . B r . 

Syn. : Bromure d'acétyte. 
I l est isomère avec l 'a ldéhyde m o n o b r o m é . 
IUt ter l 'a p réparé en a t taquant par le p e r b r o m u r e de phosphore l 'ac ide acét ique 

cr is ta l l i sab l f i . 
Suivant Ga i , i l est pré férab le d 'a t taquer t ro is mo lécu les d 'ac ide par des quant i tés 

de b rome et de phosphore rouge nécessaires pou r f o r m e r deux mo lécu les de 
p ro tob romure de p h o s p h o r e ; i l se p r o d u i t dans cette reac t ion de l 'ac ide b r o m h y -
dr ique , de l 'acide phosphoreux et d u b r o m u r e acét ique : 

3 C I P O * + 2 P h B r = 5 C l I F O a B r + 5 H B r - 4 - P h 2 0 G . 

C'est un l i qu i de i nco lo re , f u m a n t à l ' a i r , b o u i l l a n t à 81° , décomposable p a r l 'eau 
eu acide b r o r n h y d r i q u e et en acide acé t ique . Ses réact ions fondamenta les sont dans 
celles d u c h l o r u r e acét ique. 11 donne naissance p a r s u b s t i t u t i o n aux dérivés 
suivants : 

I o Le bromure d'acétyle monobromé, C ' IPBrCP-Br. 

Se prépare en chau f fan t , dans des tubes scellés, 6 p. de b r o m u r e d 'acéty le et 8 p . 
de b r o m e . La déco lo ra t ion étant r a p i d e , m ê m e au b a i n - m a r i é , i l faut chau f fe r avec 
précaut ion p o u r év i te r les exp los ions . 

L i q u i d e inco lo re , f u m a n t à l ' a i r , b o u i l l a n t à 132", que l 'eau dédoub le en acide 
b ro rnhydr ique et en acide b r o m a c é t i q u e . Avec l 'alcool, i l donne de l 'ac ide b r o n i b y -
d r ique et de l ' é lhe r m o n o b r o m a c é t i q u e . 

Chauffé avec de l 'acétate de soude, i l f o u r n i t p l us ieu rs p r o d u i t s , n o t a m m e n t d u 
glycolide, C I P O ' ; i l se compo r te donc i c i c o m m e le bromure de glyrolyle, 

C ' I F B r W , 

avec leque l i l est i den t i que ( X a u m a n n ) . 
É tendu de c h l o r o f o r m e et chauf fé en vase clos à 100" avec d u cyanure d 'a rgen t , 

i l se t rans fo rme en bromure de l'yanacétyle, 

C l F ( C ! A z ) O ' .B r , 

corps q u i c r is ta l l i se en pet i ts p r i smes à base carrée et que la potasse t r ans fo rme , 
d'après K o l b e , en acides cyanacét ique et m a l o n i q u e , avec dégagement d ' a m m o 
n iaque. 

I l est isomél ' iquc avec l 'a ldé lyde d i b r o m ó . 

F o r m u l e s 

P inner a en t revu l 'a ldéhyde m o n o b r o m é . I I a isolé le b i b r o m a l d é h y d e et l e 
b r o m a l . 

En s o m m e , l ' ac t ion d u b r o m e su r l 'a ldéhyde est analogue à ce l le d u ch lo re . I l 
est probable q u ' i l se f o r m e aussi u n peu d u dér ivé su ivan t . 
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2° Le bromure de dibromacétyle, CH IBx 'OVBr . 

Ce composé, q u i est i somère avec, le b r o m a l , s 'ob t ien t en chau f fan t pendan t 
p lus ieu rs j o u r s , vers 150° , u n équ i va len t d u corps précédent avec deux équ iva lents 
de b r o m e . Un d i s t i l l e a lors le con tenu des tubes, l a t e m p é r a t u r e s'élève r a p i d e 
m e n t , et p resque tou t le p r o d u i t passe à 1 9 4 a . 

L i q u i d e i n c o l o r e , f u m a n t à l ' a i r , ne se dissolvanL que l e n t e m e n t dans l ' eau , 
m ê m e à c h a u d . I l est v i vemen t a t taqué par les a l ca l i s . Avec l ' a l coo l , i l dégage de 
l 'ac ide b r o m h y d r i q u e , et l 'eau p réc ip i t e u n l i q u i d e dense, l 'é tber b i b r o m a c é t i q u c 
( C a l ) . 

5° Le bromure de tribromacétyle, C 4 B r ' 0 % C r . 

Ce corps , q u i est l ' ana logue de Y aldéhyde perchloré de M a l a g u t i , p r e n d na is 
sance lo rsque l ' on chauf fe vers 200° l e composé précédent avec d u b r o m e en excès, 
t an t q u ' i l se dégage de l 'ac ide b r o m h v d r i q u e . 

I l est l i q u i d e , f u m e à l 'a i r . 11 ne se laisse que d i f f i c i l e m e n t a t taquer par l ' e a u ; 
à l a l ongue cependan t , i l se t rans fo rme i n t é g r a l e m e n t en acide b r o m h y d r i q u e et en 
acide I r i b r o m a c é t i q u c . I l d i s t i l l e à 2 2 0 - 2 2 5 ° . 

L 'a l coo l l ' a t taque avec f o r m a t i o n d 'ac ide b r o m h y d r i q u e et d 'é ther t r i b r o m a e é -
t i q u e , l i q u i d e q u i possède une odeur agréable et q u i bou t à 225° . 

A L D E H Y D E D 1 B K O M E . 

. ( É q u i v . . . C l I I a Br ! 0 3 

f o r m u l e s £ _ _ C ' IPBr 'O = C 2 I IBr 5 -COI I . 

S y n . : Dibromaîdéhyde. 
I l se f o r m e , c o m m e p r o d u i t p r i n c i p a l , l o rsque l 'on attaque l 'a ldéhyde d i l u é dans 

l ' é tber acét ique par deux mo lécu les de b r o m e : 

C 1 I I*0 2H-2Bi ! = 2 I ILî i + C4I aBr s 0 2 . 

I l bou t à 140-142', e n v i r o n 10° au-dessous de son i somère , le b r o m u r e acét ique 
m o n o b r o m é . I l est très caus t ique . 

L 'eau le dissout avec é léva t ion de t e m p é r a t u r e ; s i l 'on a joute exac tement deux 
mo lécu les d 'eau , le tou t ne tarde pas à se p r e n d r e en une masse c r i s ta l l i ne fo rmée 
de longues a igu i l l es , ayant la compos i t i on d 'un hyd ra te de d ib roma îdéhyde , 

C* I l 5 Br 3 0 - - I I J 0. 

En a jou tan t u n peu p lus d 'eau, le mé lange se concrète éga lemen t , ma is la masse 
sol ide para î t a m o r p h e ; on la lave à l 'eau p o u r en lever l ' h yd ra te q u i p r e n d n a t u r e l 
l e m e n t na issance, et i l res te , comme r é s i d u , u n dér ivé p o l y m é r i q u e , le paradibro-
maîdehyde, 

3 C l IPBr s O s , 

q u i paraî t i d e n t i q u e avec le composé décr i t a n t é r i e u r e m e n t par H a a r m a n n ( P i n n e r ) . 
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Les alcal is dé t ru i sen t l ' a ldéhyde d i b r o m é , mais sans q u ' i l y a i t p r o d u c t i o n de 

b r o m u r e de m é t h y l è n e , c o m m e on p o u r r a i t le penser, d 'après sa p a r e n t é avec l e 

b r o m a l : 

C ' I P B r ^ O ^ - f - K H O ^ C T I K O ^ - l - C W B i ' 3 . 

Avec l 'acide cyanhyd r i que , on obt ien t u n e h u i l e épaisse, i n c r i s l a l l i s a b l e , 

C ' ' I P B r ' 0 2 , C y H , 

que les a lca l is dédoub len t f ac i l emen t et que l 'acide c h l o r h y d r i q u e , à l ' é b u l l i t i o n , 

t r ans fo rme en acide b r i b r o m o l a c t i q u e , 

C n P B r W ' A z I I + 2 I P 0 2 — C H ' B r ' O 8 4 - A z f p . 

A L D É H Y D E T R I B R O M É . 

Syn. : Bromal — Tribromaldéhyde — Hydrure d'acétyle tribromé. 
Le b r o m a l p r e n d naissance : 

1° Lorsque l ' on at taque l 'a lcoo l abso lu par l e b r o m e (Lœwig ) , 

2° Lo rsque l ' on IraiLe l 'é ther par le b r o m e ; 

5" Dans l ' a t taque d i rec te de l 'a ldéhyde par t ro is mo lécu les de b r o m e (P inne r ) . 

Pour l ' ob ten i r d 'après le procédé de L œ w i g , on verse p e u à peu t ro i s o u q u a t r e 

part ies de b r o m e dans 1 par t ie d 'a lcoo l abso lu . A u bou t de 10 à 12 j o u r s , o n d i s t i l l e 

et on t ra i te le de rn ie r qua r t res tant par de l 'acide s u l f u r i q u e : le b r o m a l v ien t se 

réun i r à l a su r face d u mé lange . 

D'après Schaeifer, on pa rv ien t a u n m e i l l e u r rendemen t en amenant l e b r o m e en 

vapeur dans une quan t i té r e l a t i vemen t fa ib le d 'a l coo l . Les p r o d u i t s q u i passen t au-

dessous de 100° , dans u n courant, de vapeur d ' e a u , con t iennen t de l ' a c i d e b r o m -

h y d i ï q u o , de l ' é ther acét ique et des vapeurs de b r o m e ; de 100 à 150° , on r e c u e i l l e 

sur tou t de l 'ac ide b r o m h y d r i q u e a q u e u x ; de 1G5 à 180° , c'est le b r o m a l q u i d i s t i l l e , 

accompagné d ' un p r o d u i t h u i l e u x , i n s o l u b l e dans l ' eau . Pou r opérer la s é p a r a t i o n , 

on le t r ans fo rme en hydra te que l ' on p u r i f i e ensu i te par c r i s ta l l i sa t i on dans l ' e a u . 

Le b r o m a l est u n corps h u i l e u x , i n c o l o r e , d 'une odeur vive et i r r i t a n t e , d ' u n e 

saveur b r û l a n t e . 11 bou t sans décompos i t i on à 1 7 2 - 1 7 5 ° et ne se so l i d i f i e pas à — 2 0 ° ; 

sa densi té est égale à 5 , 5 2 . 11 est so lub le dans l ' e au , dans l 'a lcoo l et dans l ' é the r . 

Les alcal is l ' a t taquen t à l a man iè re d u ch lo ra l : i l s le sc indent en b r o m o f o r m e et 

en fo rm ia te a l ca l i n : 

C ' H B r O 2 4 - K H O 3 = C 'UBr 3 4 - C 2 I I K 0 4 . 

Soumis à l ' ac t ion des corps oxydants , i l se change en acide t r i b r o m a c é t i q u e . 

11 se comb ine à l ' eau pou r f o r m e r u n hydrate de bromal, 

C i l B r O M P O 5 , 

q u i c r is ta l l i se en lames rhombo ïda les , fus ib les à 55° ,5 . 

Valcoolate de bivmal se présente en grosses a igu i l l es q u i fondent à 4 4 " . 

Comme l ' a ldéhyde , le b r o m a l j o u i t de la p rop r ié té de s ' un i r aux b i su l f i t es a lca l ins 
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70 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

pou r f o r m e r des composés so lub les dans l 'eau et cr is ta l l i sab les en lame l l es t ranspa
rentes (ScliBeffer). 

I l se comb ine aussi à l 'ac ide cyanbyd r i que . Cette comb ina i son , q u i reste l o n g 
temps l i q u i d e , se so l id i f ie a u contact de l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; e l le c r is ta l l i se alors 
dans l 'a lcoo l en p r i smes v o l u m i n e u x que l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t conver t i t en 
acide t r i b r o m o l a c t i q u e ( P i n n e r ) . 

L e cyanure de po tass ium agi t sur le b r o m a l exactement de la m ê m e man iè re que 
sur le ch l o ra l : en so lu t i on a l coo l i que , i l y a dégagement d 'ac ide c y a n b y d r i q u e , et 
p r o d u c t i o n d 'é ther d i b r o m a c é t i q u e ( R e m i ) . 

Avec le lac t i de , le b r o m a l dorine une combina ison q u i c r i s ta l l i se dans l 'é ther en 
grands p r i smes fus ib les à 9 5 - 9 7 ° , et que l ' o n ob t ien t encore lo rsque l ' on t ra i te par 
le b r o m e l 'ac ide lac t ique en s o l u t i o n é thé rée ; c'est le lactide-bromal d e K l i m e n k o : 

C ' H B r O 3 - ! - C d l ' O 4 - . CTl'O^C'IIBrHJ2). 

E n f i n , avec le b r o m a l , on peu t e f fec tuer des synthèses au moyen d u procédé si 
r e m a r q u a b l e de Ilseyer. 

Lorsque l ' on ajoute de l 'acide s u l f u r i q u e , par exemp le , à u n mélange de une mo lé 
cu le de b r o m a l et de deux mo lécu les de benz ine , i l se p r o d u i t d u d i p h é n y l t r i b r o m é -
hane , corps que l ' on p réc ip i t e par l 'eau et que l ' on fa i t c r i s ta l l i se r dans l ' a l coo l : 

C * H B r : ; 0 5 ~ l - 2 C , i I l 6 = H - 0 ' î + C 1 2 H 4 [ C 1 2 I I 4 ( C i H : , B r : i ) l . 

11 fond à 89°, pu is se décompose . L a potasse a lcoo l ique l u i enlève une mo lécu le 
d 'acide b r o m h y d r i q u e et le t rans fo rme en diphényltribrométhylèrœ, 

C ' ! I P | C " I l 4 ( C 4 U s B r i ) ] , 

corps fus ib le à 63° et d i s t i l l a n t au delà de 300° (Go ldschm id t ) . 
Les dérivés iodés de l 'a ldéhyde sont p e u connus . 
Lorsque l ' on t ra i t e à l ' é b u l l i t i o n le c ldo ra ldéhyde pa r une so lu t ion d ' i odure de 

po tass ium, i l se f o r m e u n l i q u i d e épais q u i para î t être Valdéhyde monoiodé, car le 
composé se t rans fo rme en acide iodo lac t ique sous l ' i n f luence des oxydants (G l insky ) . 

Gl insky a aussi s ignalé l 'existence d ' u n aldéhyde cyané, l i q u i d e h u i l e u x q u i se 
f o r m e par l 'ac t ion de l 'a ldéhyde ch lo ré sur le cyanure de po tass ium et que l 'acide 
n i t r i q u e fa i t passer à l 'état d 'ac ide cyanacét ique : 

C l IP (G^Az)O i - t - 0 3 ̂  C 4 I l 5 ( C ! A z ) O l . 
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DERIVES SULFURÉS. 

A L D E H Y D E S U L F U R E . 

. ( Équ i v ( C 4 H 4 S 2 ) " 

F 0 r i m l l e S 1 A f o m ( C ' I I ' S T = (C IP -CSU) . 

Syn. : Sulfaldéhyde — Hydrure de Sulfacétyle — Sulfure d'éthylidène 
Thialdéhyde. 

I l paraî t exister u n su l f a l déhyde peu s tab le , C 41PS*, co r respondant à l ' a ldéhyde , et 

deux mod i f i ca t ions p o l y m é r i q u e s , 

qu i répondent respec t i vement à u n d ia ldéhyde et au p a r a l d é t n d e . 

L 'act ion de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e sur l 'a ldéhyde r ' thy l ique a été étud iée par p l u 

sieurs ch imis tes , n o t a m m e n t par V e i n d e n b u s c h , P i nne r et K l i n g e r . La réac t ion est 

complexe : l 'oxygène a ldéhyd ique est b ien remp lacé par d u sou f re , ma is les au teurs 

ne sont pas d 'accord sur la n a t u r e des p r o d u i t s f o rmés . 

Lorsque l 'on fa i t passer un courant d 'ac ide s u l f h y d r i q u e dans u n e s o l u t i o n aqueuse 

d 'a ldéhyde, i l se sépare une h u i l e épaisse, Y aldéhyde nul fur é brut de W e i d c n b u r c h . 

D'après P inne r , c'est une comb ina i son d 'a ldéhyde et d 'a ldéhyde s u l f u r é , 

C ' I P O ' . C W S 2 , 

qu i se dédoub le sous l ' i n f l uence de l 'ac ide s u l f u r i q u e en donnan t de l 'a ldéhyde et 

le thialdéhyde solide d ' H o f m a n n , 5(C*H*S 8 ) . 

Suivant K l i n g e r , le p r o d u i t q u i se f o r m e r é p o n d sens ib lement , d 'après sa densité 

de vapeur , à l a f o r m u l e 

C 8 H " S \ 

corps q u i se t r a n s f o r m e , au contact d u c h l o r u r e d 'acéty le o u de benzoy le , en t h i a l 

déhyde p, fus ib le à 125-120° et b o u i l l a n t à 1 4 5 - 1 5 0 ° . 

Le trisulfaldéhyde solide, C 1 2 H 1 8 S B , ob tenu en t ra i t an t pa r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

l 'aldéhyde su l f u ré b r u t , c r i s ta l l i se en a igu i l les à odeur désagréable. I l commence à 

dis t i l le r vers 205° et se décompose à 2 0 0 ° ; on peut cependant l e d i s t i l l e r dans u n 

courant de vapeur d 'eau . 

11 p r e n d encore naissance lo rsque l ' on at taque le pa ra ldéhyde par l 'ac ide su l f 

hydr ique. 

En décomposant sa so lu t i on a lcoo l ique par une s o l u t i o n éga lement a lcoo l ique de 

ni t rate d 'a rgent , on obt ient par re f ro id issement u n composé a rgen t i que f o r m é de 

cristaux b r i l l a n t s ayant p o u r f o r m u l e 

C 1 ! i P » S 6 . 2 A z A g 0 5 . 

A l ' o r ig ine , on avai t adm is p o u r l 'a ldéhyde s u l f u r é la f o r m u l e 

C 4 H*S' . 
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ALDÉHYDE-SULFITES 

L 'une des propr ié tés les p lus r e m a r q u a b l e s de l ' a ldéhyde est ce l le q u ' i l possède 

de p o u v o i r se c o m b i n e r d i r ec temen t a u x b isu l f i tes a l ca l i ns , p rop r i é té découverte par 

B e r t a g n i n i en 1 8 5 2 . Cette p rop r i é té est généra le , car e l le appa r t i en t à beaucoup 

d 'a ldéhydes , ce q u i l 'a fa i t cons idérer avec ra ison c o m m e u n des caractères de la 

fonc t i on a l d é h y d i q u e . 

I l su f f i t , p a r e x e m p l e , d 'ag i te r une so lu t i on aqueuse d 'a ldéhyde aveo une so lu t i on 

1. Diillelin de la Soc. Ch., t. XIV, 210. 

Mais l a densi té de vapeur , d é t e r m i n é e par H o f m a n n , condu i t à t r i p l e r cet te 

f o r m u l e On a admis depu is deux mod i f i ca t i ons i somér iques a et ¡3. 

a. Thialdéhyde ( C ' I P S ' ) 3 . 

D'après P i n n e r , l o rsque l ' on fa i t passer u n couran t d'acide s u l f h y d r i q u e dans 

u n e so lu t i on aqueuse et concentrée d 'a ldéhyde , i l se f o r m e une h u i l e dense q u i se 

concrète à — 8° et q u i f ond à — 2°. 

I l a d m e t , c o m m e on l 'a v u p lus h a u t , que c'est une comb ina i son d 'a ldéhyde et de 

su l f a l déhyde . Ce corps commence à b o u i l l i r vers 55° , ma is i l se décompose en f o u r 

n issant d ' abo rd de l 'a ldéhyde p u r ; t r a i t é par les acides, i l se dédoub le en a ldéhyde 

et en su l f a l déhyde t r i condensé ; aussi, ob t i en t -on i m m é d i a t e m e n t ce de rn ie r corps 

lo rsque l ' on fa i t réag i r l 'ac ide s u l f h y d r i q u e su r une so lu t i on concentrée d 'a ldéhyde, 

en présence d ' u n ac ide. 

Le t h i a l d é h y d e ol s 'obtient p l u s f a c i l e m e n t encore en fa isant passer u n couran t 

d ' hyd rogène s u l f u r é dans une s o l u t i o n concent rée d 'a ldéhyde , en présence d ' u n peu 

d ' i ode . 

11 c r i s ta l l i se dans l 'a lcoo l en longues a igu i l l es fus ib les à 101° , b o u i l l a n t à 2 4 0 -

2 4 7 ° ; sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 6. 

I l est oxydé par l 'ac ide azo t ique , q u i le t r ans fo rme en sou f re , a ldéhyde , acides 

c a r b o n i q u e , acét ique, o x a l i q u e et s u l i ' u r i q u e . 

11 f o u r n i t avec l 'azotate d 'a rgen t deux sels a rgen t iques ayant pou r f o rmu les 

( C 4 l t 4 S a ) 3 A z A g 0 6 

( G s H * S s ) 3 3 A z A g 0 8 , 

sels q u i r ep rodu i sen t l e u r généra teur l o r s q u ' o n les chauf fe avec du c h l o r u r e de 

s o d i u m . 

p. Thialdéhyde, ( C 4 I 1 4 S J ) \ 

K l i n g e r a d m e t que cette mod i f i ca t i on se p r o d u i t au contact d u th ia ldéhyde b r u t 

avec le c h l o r u r e d 'acé ty le . 

I l c r i s ta l l i se dans l 'ac ide acét ique en longues a igu i l l es fus ib les à 123°, b o u i l l a n t 

à 245-24 ( i ° p resque sans d é c o m p o s i t i o n . 

I l f o u r n i t , c o m m e son congénère, deux sels a rgen t iques de m ê m e f o r m u l e . 

Chauf fé avec d u cu iv re , i l donne d u s u l f u r e de cu iv re et du pseudobu ty lène . 
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Pour le p répa re r , on neu t ra l i se pa r la bary te une s o l u t i o n d 'acide s u l f u r e u x et 

concentrée de b i su l f i t e de sod ium p o u r ob ten i r une masse c r i s t a l l i n e , q u i r épond à 

la f o rmu le 
C i H i 0 , . S 5 N a I 1 0 6 . A q . 

Er lenmeyer a émis l ' op in i on que cette comb ina i son cons t i t ue u n acide su l foné 
analogue aux lac ta les, et i l a proposé, en conséquence, les f o r m u l e s a tomiques s u i 
vantes : 

I I 
C I Í . 0 H CH.OU , 
I 1 

S 0 3 N a C0 2 rXa 
Aldéliyilii-suliite de Na. Láclate de sodium. 

On sait que l 'ac ide l ac t i que se dédoub le , sous l ' i n f l u e n c e de l 'ac ide s u l f u r i q u e 
étendu vers 150°, en a ldéhyde et en acide f o r m i q u e , de m ê m e q u i ; les a ldéhydes 
sulfites le sc indent en a ldéhyde et en acide s u l f u r e u x . 

Bunte a étudié les aldéhydes su l f i t es . I l les a ob tenus en a j o u t a n t d i r ec temen t de 
l 'aldéhyde aux b isu l f i tes et en concent ran t dans le v ide o u en a jou tan t s i m p l e m e n t 
de l 'a lcool à la s o l u t i o n . 

Aldéhyde-sulfite de potassium, G ' rTO ' .S 'KMO" . 
Cristaux d u r s , confus , m i c roscop iques , paraissant f o rmés d ' a i g u i l l e s groupées en 

cr istaux. I ls se décomposent à 100°, a ins i que l e u r s o l u t i o n , en dégageant de l ' a l 
déhyde, de l 'ac ide s u l f u r e u x , et en la issant u n r é s i d u de su l f i te neu t re de po 
tassium. 

Aldéhyde sulfite de sodium. 2 ( C H J ' O ^ N a H O 6 ) . I P O 2 . 

L 'aldéhyde et le b i su l f i t e de s o d i u m se c o m b i n e n t a isément en so lu t i on concent rée, 
avec élévat ion de t e m p é r a t u r e . A l ' évapora t ion l e n t e , on ob t i en t des l ame l l es d ' u n 
aspect g r a s ; par l ' a d d i t i o n de l ' a l c o o l , i l se p r o d u i t des l a m e l l e s nacrées. 

Cette combina ison est mise à p ro f i t p o u r p u r i f i e r les a ldéhydes , car e l l e se fa i t 
aussi fac i lement avec u n g r a n d n o m b r e d 'a ldéhydes et m ê m e d'acétones : i l suf f i t 
de la t ra i te r par u n a lca l i o u u n carbonate a l ca l i n p o u r f a i re repa ra î t re l ' a ldéhyde , 
le b isu l f i te étant t r a n s f o r m é en su l f i te n e u t r e . 

On obt ient encore l ' a ldéhyde-su l l i t e de s o d i u m , c o m m e p r o d u i t secondaire, 
lorsqu 'on fa i t réag i r le su l f i t e neu t re de s o d i u m su r le c h l o r u r e d ' é thy l i dène . L e 
produ i t de la réac t ion r e n f e r m e de l 'acide s u l f u r e u x l i b r e ; on y a joute de l 'ac ide 
su l fu r ique pou r décomposer l 'excès de su l f i t e , pu i s on soumet le t ou t à l ' évapo
ra t ion . On constate q u e , dans cette r é a c t i o n , i l se sépare de l ' a l déhyde , et q u ' i f se 
forme de l ' a . ch lo ré lhy l su l f ona te de s o d i u m , corps q u i p r o d u i t d i r ec temen t de l ' a l 
déhyde-sul f i te sous l ' i n f luence de l 'eau : 

C ' IPCl * + S 2 i \ V 0 6 = NaCl + CMPCl . S 2 NaHO 0 

CHPCl . S 3 . \a I10 6 H - I l ' Ü 3 = HCI + C ^ H W S N a l l O " . 

Aldéhyde-sulfite de baryum, C ' I P O ^ B a l l O ' . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



74 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

d 'a ldéhyde ; on f i l t r e le so lu té ; on y a joute ensui te de l 'a lcoo l q u i dé te rm ine la for 

m a t i o n d ' u n p réc ip i té c r i s t a l i n , d ' u n aspect nac ré . 

La so lu t i on aqueuse de ce sel se décompose à l ' é b u l l i t i o n avec dépôt de su l f i te de 

b a r y u m ; u n excès de bary te p r o d u i t le m ê m e ef fe t , ma is non les acides carbon ique 

et s u l f u r e u x ; e n f i n , le so lu té s 'oxyde l en temen t à l ' a i r , avec dépôt de su l fa te de 

b a r y u m . 

Aldéhyde-sulfite d'ammonium, C ' IPO 2 , S ' O ' A z I l 5 . 

Ce sel c r is ta l l i se de sa s o l u t i o n , pa r évaporat ion sous u n e c loche s u l f u r i q u e , en 

pet i tes a igu i l l es très solubles dans l 'eau et p rée ip i tab les par l ' a lcoo l . 

I l r e n f e r m e une m o l é c u l e d 'eau en mo ins que les autres a ldéhydes, le sel no r 

m a l , C l I P 0 8 , S ' ( I I A z l P ) O s , n 'ayant p u ê t re o b t e n u . 

I l a donc la compos i t i on d u su l fa te d ' a l d c h y d c - a m m o n i u m d e l l e d t e m b a c h e r , dont i l 

présente aussi l 'aspect , m a i s ces deux sels sont i somér iques , d 'après Bun te . En 

ef fe t , tand is que le p r e m i e r se d issout à 16° dans 16 par t ies d ' eau , le second en 

exige qua t re fois m o i n s ; chauf fé au b a i n - m a r i e , ce lu i - l à reste i na l té ré , tandis que 

ce lu i de Red tembacher , a u c o n t r a i r e , p e r d j u s q u ' à 78 p o u r 100 de son poids et 

laisse encore c o m m e rés i du une niasse résineuse b r u n e . 

Pe te r sen 1 avai t déjà o b t e n u aut re fo is une m o d i f i c a t i o n s tab le , p robab lemen t 

i den t i que avec ce l le de B u n t e , en faisant passer u n cou ran t d 'ac ide s u l f u r e u x à t r a 

vers de l ' a l déhyde -ammon iaque en so lu t i on très concent rée. 

On remarque ra que ces sels sont i somér iques avec la t a u r i n e et avec l ' i so taur ine 

de K i n d . 

Aldéhyde-sulfite d'aniline. 

Les sul f i tes d 'a lcaloïdes peuven t réag i r su r l ' a ldéhyde et d o n n e r des composés 

déf in is (H . Sch i f f ) . 

C'est a ins i que l 'a ldéhyde réag i t éne rg iquemen t su r le su l f i te d ' an i l i ne sec o u 

h y d r a t é ; le mé lange s 'échauffe et cons t i tue b ientô t une niasse b r u n e , q u i est sur

t o u t fo rmée à'éthylidène-diphénamine. On m o d è r e la réac t ion en a jou tan t à une 

so lu t i on éthérée de su l f i te d ' an i l i ne anhyd re , pa r pet i tes po r t i ons , u n e so lu t ion 

éthétée d 'a ldéhyde . 11 se dépose en pe t i t s c r i s taux p r i sma t i ques , inco lo res , résu l tan t 

de la comb ina i son p u r e et s i m p l e des deux corps réagissants , 

S s 0 4 C l s I P A z , C l H * O ! , 

Sous l ' i n f luence de la cha leu r , ce corps se t r ans fo rme en d ié thy l i dène -d iphény -

l a m i n e : 

2 ( S ' 0 4 C " I P A z , C W ) = Az> j \ gjj + 2 { p ( ) s + ^>QK 

\ . Annalen der Chemie uud Pharmacie, t. Cil, 307; 1856. 
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ALDEHYDE-AMMONIAQUE. 

! • „ , ( É q u i v C H W A z l P „ „ 
P o m i l l e s | Atora G M T O A z I l ^ C l P C ^ ^ j ^ 

On a vu que la p rop r ié té que possède l 'a ldéhyde de s ' u n i r à l ' a m m o n i a q u e avait 

été mise à p ro f i t dès l ' o r i g i n e par L i e b i g , c o m m e m o y e n de p u r i f i c a t i o n . 

Cette combina ison se f o r m e lo rsque l ' on fa i t pas.-er en courant d ' a m m o n i a q u e 

dans une so lu t ion éthérée d 'a ldéhyde . On ob t i en t a ins i de gros r h o m b o è d r e s , t rès 

solubles dans l 'eau, fus ib les vers 75° et d i s t i l l an t sans décompos i t i on , a u vois inage 

de l 'eau b o u i l l a n t e . 

Lorsque l ' on p r e n d sa densi té de vapeur à 185°, on la t r ouve égale à 2 7 . 7 7 , au 

l ieu de 5 0 . 5 , ce q m i n d i q u e u n commencemen t de d issociat ion à cette t e m p é 

rature (Schrœder) . 

L 'a ldéhyde-ammon iaque est p e u s tab le , car i l s 'a l tère fac i l ement à l ' a i r . L ' a l 

tération n'est due n i à l 'oxygène, n i à la vapeur d 'eau , c o m m e on p o u r r a i t le c r o i r e , 

mais b ien à l 'ac ide ca rbon ique , q u i déplace l en temen t l ' a ldéhyde , avec f o r m a t i o n de 

carbonate d ' a m m o n i a q u e . C'est l ' a ldéhyde a ins i déplacé q u i entre en réact ion avec le 

produi t non décomposé p o u r engendre r des oxuldines. E u ef fet , l o rsque l ' on a joute 

de l 'a ldéhyde à une so lu t i on aqueuse d ' a l déhyde -ammon iaque , le mé lange p r e n d au 

bout de q u e l q u e s j o u r s une co lo ra t ion b r u n rougeâ t re , à laque l le succède b ien tô t 

un abondant dépôt a m o r p h e . Auss i , dans la p répa ra t i on de l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e , 

est- i l bon d 'avo i r t ou jou rs la p récau t i on d 'opérer en présence d ' u n excès d ' a m m o 

niaque, af in d 'év i ter la f o r m a t i o n de p rodu i t s s i r u p e u x , d ' une cou leur rouge orangé 

(L iubaw inc ) . 

A f r o i d , u n e lessive de soude est sans ac t ion sur l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e ; à 

chaud, i l se dégage de l ' a m m o n i a q u e . Les acides étendus se compor ten t de la m ê m e 

manière, sous l ' i n f l uence de la cha leur . 

L 'a ldéhyde-ammoniaque se comb ine avec le n i t r a t e d 'a rgen t ( W a l l a c h ) . P o u r ob te 

n i r cette comb ina i son , ColdsmidL consei l le d 'opérer a ins i q u ' i l su i t : On dissout 

l 'aldéhyde dans son v o l u m e d 'a l coo l , on a joute u n d e m i - v o l u m e d ' a m m o n i a q u e , 

puis, sans ag i te r , u n e so lu t i on de n i t r a te d 'a rgen t . A u bou t de q u e l q u e t e m p s , i l 

se dépose de bel les lames nacrées dont le poids r é p o n d sens ib lemen t à ce lu i d u 

ni t rate emp loyé . Pou r opérer la p u r i f i c a t i o n , on d issout ces c r i s taux dans l ' a m m o 

niaque et l 'on évapore sous une c loche, en présence de l 'acide s u l f u r i q u e ; i l se dépose 

bientôt des p r i smes e l i no rho rnh iques q u i s 'a l tèrent à l ' a i r et no i rc issent à 100° . 

Toutefois, à l 'état sec i ls sont stables, m ê m e à la l u m i è r e . 

Co ldschmid t admet, la f o r m u l e su ivan te , 

2 ( C s I l 1 0 A z s O 6 A g ) - + - I I ! O s , 

tandis que M ix te r , d 'après ses analyses, conc lu t à u n e f o r m u l e encore p l u s c o m p l i 

quée : 

8 ( C 8 I P A z 5 H 6 A g ) -+- 511*0«. 
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L a so lu t ion de ce sel a rgen t i que donne à l ' é b u l l i t i o n u n préc ip i té m i r o i t a n t d 'ar 

gent m é t a l l i q u e . 

Lo rsque l ' on fa i t r éag i r l ' i o d u r e de m é t h y l e ( 5 m o l . ) sur l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e , 

en présence de l ' é t hy l a l e de s o d i u m (2 m o l . ) , on ob t ien t u n l i q u i d e dans leque l le 

s u b l i m é l'ait na î t re u n p réc ip i t é q u i const i tue l ' i odomercu ra te d 'une base n o u v e l l e ; 

ce sel a été conver t i en s u l f a t e , pu is en carbona te , et e n f i n , en u n ch lo rop la t ina te 

dont l 'ana lyse condu i t p o u r la base à la f o r m u l e 

C ï 0 I I 3 8 A z 3 O l . 

I l se p r o d u i t , dans la m ê m e réac t i on , u n p r é c i p i t é c r i s t a l l i n , so lub le dans l ' a l 

cool f a i b l e , ayant p o u r f o r m u l e C ^ I F ' A z O ' l , i o d u r e d 'une base nouve l l e , C l 0 U l a A z O t , 

à l a q u e l l e on a donné l e n o m d'isocholine (G. Mcyer ) . 

L ' a l déhyde -ammon iaque engendre p l us i eu rs dér ivés don t les p lus impo r tan t s 

sont : l ' h y d r a c é t a m i d e , les oxya ld ines , la ca rbo th i a l d i ne et la t h i a l d i n e . 

Hijdracétamide. 

r , ( É q u i v . . . . C 1 2 I P 2 A z ! . P 2 U . 
F o r m u l e s j ^ _ _ _ C » I I » A Z - — C» I I *< Ĵ gîĝ  

Syn . : Aldéhydine de S t rccke r . 

Lo r sque l ' on abandonne , pendan t 5 à 6 m o i s , une so lu t i on a l coo l i que d 'a ldéhyde 

et d ' a m m o n i a q u e en excès, i l se p r o d u i t u n e co lo ra t ion d ' u n r o u g e orangé et i l se 

déga'ge une odeur de c h l o r u r e de cyanogène. On d i s t i l l e au ba in -mar i e à 0 0 - 7 0 ° , j u s 

q u ' à r é d u c t i o n des 5 / 6 , pu i s on abandonne l e rés idu à l 'évapora t ion dans des vases 

p la t s , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Le corps q u i se dépose est l'hydracétamide 

( I I . S c h i f f ) . Pou r le p u r i f i e r , on le lave à l ' é the r et on le dissout dans une d isso

l u t i o n très é tendue de potasse dans l ' a l coo l abso lu ; on p réc ip i te la potasse par l 'ac ide 

c a r b o n i q u e , on concen t re à basse t e m p é r a t u r e et on dessèche le rés idu dans le v i de . 

C'est une poud re a m o r p h e , hyg roscop ique , d ' u n j a u n e g r i s , fac i l ement so lub le 

dans l 'eau et dans l ' a l c o o l , p renan t à chaud u n e odeur carac tér is t ique q u i r appe l l e 

cel le des bases vo la t i les . Sa so lu t i on aqueuse, q u i est t rès a m è r e , est sans ac t ion 

su r le pap ie r de t o u r n e s o l , b ien qu ' e l l e jou isse de propr ié tés bas iques, car e l le se 

comb ine a isément avec les acides. 

Le su l fa te a pou r f o r m u l e 

C l a I I I S A z 3 , S 2 I P 0 8 . 

Soumis à la d i s t i l l a t i o n sèche, i l f o u r n i t des p rodu i t s gazeux, a ins i que des bases 

hu i l euses , q u i répanden t une fo r te odeur de qu ino lé ine . 

Le c h l o r h y d r a t e a p o u r f o r m u l e C 1 2 f l , ! A z s , 211 C l . 

L e ch l o rop l a t i na te , P t C P C 1 2 l l ' 2 A z 2 , HC1, est u n e p o u d r e c r i s t a l l i n e , i n s o l u b l e dans 

l ' eau , peu so lub le dans l ' a l coo l , pe rdan t de l 'ac ide c h l o r b y d r i q u e à la t e m p é r a t u r e 

de 100° . 

L ' o w l a t e , C ' I F ' A z ' C M F O 8 , est u n e poud re g r a n u l e u s e , so lub le dans l ' eau , 

L ' hyd racé tam ide se c o m b i n e aussi avec les ch lo ru res d 'o r et de m e r c u r e , la dis-
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0 X Y A M 1 I N E S . 

Oxytrialdme. C l s I l M A z O ! ; en a t o m e s : 

C 6 I I u A z O = C 2 IP < fyf (CHl'f-

Elle se fo rme lo rsque l ' on abandonne pendan t l ong temps une s o l u t i o n a l c o o l i q u e 

d 'a ldéhydc-ammoniaque avec de l 'a ldéhyde, a u n e tempéra tu re de 50 à 00° : 

C I P O ' A z I I M 2 C I P 0 3 = I P O 2 + C 1 8 J l " A z 0 2 . 

El le p rend d i rec temen t n a i s s a n c e , aux dépens de l ' h y d r a c é l a m i d e , l o r s q u e l ' on 

évapore à feu n u la so lu t i on obtenue par l ' ac t i on de l ' a m m o n i a q u e a l c o o l i q u e sur 

l 'aldéhyde : 

G 1 8 JP 2 Az 2 + TI*0« = C 1 2 H u A z C P - f - A z l P . 

I l ne reste p l u s , p o u r t e r m i n e r l ' o p é r a t i o n , qu 'à a jou te r de la potasse p o u r p r é 

cipiter l ' oxv t r i a l d i ne sous f o r m e d 'une masse b r u n e , rés ineuse, q u e l ' o n p u r i f i e 

. ensuite comme l ' hyd racé tam ide . E l l e ressemble à cette de rn iè re pa r ses carac tères 

extérieurs ; toute fo is , el le est p lus foncée, mo ins hygroscop ique. E l l e est p e u so lub le 

dans l ' eau , à pe ine dans l ' é the r , le s u l f u r e de carbone, la benz ine , davan tage dans 

le ch lo ro fo rme ; par con t re , e l le est t rès s o l u b l e dans l ' a l coo l . 

C'est une base fa ib le dont les sels sont p o u r la p l u p a r t solubles dans P e a u , peu 

solubles dans l ' a l coo l , i nso lub les dans l ' é t he r . 

Le sul fate a p o u r f o r m u l e 2 C 1 2 l l " A z 0 3 . S 3 H s 0 8 . 

Le ch lo rhyd ra te , C ' W A z O M I C l . 

L'oxalate est a m o r p h e , b r u n rouge , so lub le dans l ' eau . 

Le ch lo rop la t ina te se présente sous f o r m e d ' u n p réc ip i t é l l oconneux , r o u g e b r u n , 

nsoluble dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

L 'oxy t r ia ld ine est assez s tab le , car e l le ne s 'a l tère pas sens ib lemen t au-dessous 

de 150° ; au delà de cette t e m p é r a t u r e , e l l e se décompose, en fou rn i ssan t u n e cer 

taine quan t i té d 'oxy té t ra ld ine et d 'oxypen ta ld ine . 

Le pe rch lo ru re de phosphore n 'ag i t que d i f f i c i l emen t sur e l le ; avec l ' ac ide i odhy -

dr ique , i l se p r o d u i t une décompos i t ion c o m p l e x e . 

solution aqueuse de la p r e m i è r e de ces combina isons e ' tant r é d u i t e à P é b u l l i t i o r i . 

Avec l 'acide p i c r i q u e , on ob t ien t u n p réc ip i t é j a u n e floconneux. 

I l perd de l ' a m m o n i a q u e dans p l u s i e u r s c i rconstances. Par e x e m p l e , l a d i s s o l u 

t ion aqueuse de son c h l o r h y d r a t e , à l ' é b u l l i t i o n , f i x e une m o l é c u l e d ' e a u , c o n f o r 

mément à l 'équat ion su ivan te : 

C , a I I , 2 A z 2 , 2HC1 + I P O 2 = AzIPO 4 - C ' M P ' A z O U I C l . 

I l se fo rme a ins i u n e base nouve l l e q u i appar t i en t à la série dés ignée p a r S c h i f f 

sous le n o m A'oxaldines. 
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Oxytétraldine C ' " I I 1 3 AzO ? ; en a tomes, C I I ' s A z O . 

Lo rsque l ' on chauf fe pondan t 2 4 h e u r e s , à 1 1 0 - 1 2 0 ° , u n m é l a n g e à po ids égaux 

d ' a l déhyde -ammon iaque et d ' a l coo l , i l se fo rme u n mé lange d 'oxy té t ra ld ine et d 'oxy-

p e n t a l d i n e , la p r e m i è r e étant beaucoup p l us so luh l f i dans l ' eau que la seconde, 

ma is m o i n s que l ' o x y t r i a l d i n e , ce q u i p e r m e t d 'e f fec tuer la sépara t ion . 

L ' oxy té t r a l dme n'a pas d 'ac t ion su r le t ou rneso l . C'est une base fa ib le q u i paraî t 

toute fo is se comb ine r avec l 'ac ide ca rbon ique , car l 'eau de Seltz l a d issout abon

d a m m e n t . 

E l l e se c o m b i n e aux acides c h l o r h y d r i q u e et o x a l i q u e , aux c h l o r u r e s d 'or et de 

p l a t i n e , e tc . 

Son oxa la te , d 'après Schi f f , a p o u r f o r m u l e C 1 G I l ' 3 A z 0 2 , et C 3 2 I I 2 i A z 2 0 2 . C 2 0 6 , d 'après 

I l e i n t z et YVis l iccnus. 

Chauffée vers 150° pendant que lque t e m p s , e l le se décompose en pa r t i e d'après 

l ' équa t ion su ivan te : 

5 C i 5 H ' = A z 0 2 - ̂  A z l l 3 4- I I * 0 2 4- 4 ( ? ° I l d , A z 0 3 . 

Oxypentaldine C 2 0 H 1 3 A z O 2 ; en a tomes, C 1 0 H 1 3 A z O . 

Substance a m o r p h e , b r i l l a n t e , d ' u n b r u n foncé, non hyg roscop ique , à peine 

so lub le dans l ' a l c o o l , dans les acides fa ib les , a ins i que dans l ' eau chargée d'acide 

ca rbon ique . E l l e est i nodo re , sa saveur est légèrement a m è r e . 

Ses sels, q u i sont p e u stables et en p a r t i e dissociés par l ' eau , sont amorphes , 

b r u n s , so lubles dans l ' eau . Le p i c ra te , q u i a p o u r f o r m u l e 

C 2 " I I 1 5 A z O 2 . C i 2 I l 3 ( A z 0 4 ) 3 O 2 , 

se présente sous la f o r m e d 'une masse f loconneuse, j a u n â t r e . 

Son acétate, décomposé par la cha leu r à une t e m p é r a t u r e élevée, f o u r n i t un 

mélange d 'oxya ld iues ( I I . Sch i f f ) . 

On peu t se r e n d r e comp te de la f o r m a t i o n des oxyald ines et de leu rs rappor ts 

avec l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e , au moyen des f o r m u l e s suivantes : 

A l d é h y d e - a m m o n i a q u e C ' I I ' O 2 -+ - A z l l 3 ^ - C ' I f A z O 2 

Oxyd iah l ine ( inconnue) 2 C l I l " O a 4- A z l l 3 = C 8 H a Az(J 2 + H 2 0 2 

Oxy t r i a l d i ne . . . . . 3 C l H * 0 2 4- A z l l 3 = C ' W A z O 2 4- 2 I I 2 0 2 

O x y t é t r a l d i n e . . . . 4 C * I I 4 0 J 4 - A z l l 5 = CTPAzO* 4- ô l I ' O 8 

Oxypenta ld ine . . . 5 C " H 4 0 S 4- A z l l 3 = C 2 0 I I 1 6 A z O 2 4- W 2 0 2 . 

Lorsque l ' on fa i t b o u i l l i r ces dérivés ah léhyd r i qnes avec la potasse, ou m i e u x 

avec de la chaux sodée, i l se dégage des vapeurs douées d 'une odeur péné t ran te , 

p a r m i lesquel les on a constaté la présence de la t r i m é t h y l a m i n e , de la p v r i d i n c , de 

la q u i n o l é i n e , de la p i co l i ne . 11 se fo rme éga lement des carbures acéty léniques de 

de la f o r m u l e n (C 4 ! ! - ) . 
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CarbothiaMine. 

Dissous dans l ' a l coo l et add i t ionné de s u l f u r e de carbone , l ' a l d é h y d a t e - d ' a m -
moniaque pe rd i i n m é d i a t e i u e n l sa réac t ion a l c a l i n e ; le mé lange l 'échauf fé sens i 
blement et abandonne b i e n t ô t des c r i s taux de carbothialdine (Hcdte inbacher et 
L ieb ig) . E l le résu l te de l ' u n i o n de 2 molécu les d 'a ldéhvdate avec u n e mo lécu le de 
sul fure, moins deux mo lécu les d 'eau : 

2 ( C 4 r o 2 A z l r - ' ) - f -C- 'S* = 21I2CP + C 1 0 I l 1 ( , A z 2 S 4 . 

Mulder a obtenu le m ê m e corps en t ra i t an t par l 'a ldéhyde le th iosu l foca rbamate 
d ' ammon ium : 

C 'S 4 2AzH 3 4 - 2 f / I J l 0 2 4 - C 1 D I l 1 0 A z ' S * . 

11 lu t donne le n o m de thiosulfocarbamate de die'lhylidène-ainmonium et l u i 
assigne la f o r m u l e a t o m i q u e su ivante : 

L 11 A z i> _ L A N s A z ( C S I [ ? _ 

La carbo th ia ld ine est presque i nso lub le dans l 'eau e t dans î ' é the r , peu soluble. 
dans l 'a lcool f r o i d , f ac i l emen t so lub le dans l ' a l coo l b o u i l l a n t ; e l le est so lub le dans 
les acides à la m a n i è r e des bases et e l le est p réc ip i tée de ces so lu t ions par les 
alcalis, a ins i que pa r l ' a m m o n i a q u e . 

C'est un corps peu stable : chauffé, avec de l 'ac ide e h l o r h y d r i q u e , i l se décompose 
en aldéhyde, a m m o n i a q u e et s u l f u r e de carbone : 

C , 0 I P A z 2 S l _,_ 9 H , 0 2 _ 2C*II*O s -+ - C'S* 4 - 2 A z I F \ 

La so lu t ion a l coo l ique , add i t i onnée d 'ac ide oxa l i que , pu is d 'é ther , abandonne de 
l'oxalate d ' a m m o n i a q u e . 

Le permanganate l 'oxyde et la d é t r u i t , avec p r o d u c t i o n d 'a ldéhyde , d 'acide s u l -
fu r ique , d'acide ca rbon ique , d 'ac ide acét ique et de cyanure de po tass ium (Gua-
reschi). 

Trai tée par le c h l o r u r e f e r r i q u e , en so lu t ion e h l o r h y d r i q u e , e l l e se t r a n s f o r m e 
on d i su l f u rc su l f oca rbam ique (Zeize). 

La so lu t ion a lcoo l ique donne avec les sels de cu ivre u n p réc ip i t é v e r t ; avec l 'azo
tate d 'a rgent , u n p réc ip i t é ve rdà l r e , q u i se change b ien tô t en s u l f u r e d 'a rgen t ; avec 
le sub l imé cor ros i f , u n préc ip i té c r i s t a l l i n , j a u n â t r e . 

D'après Claus et I l e n n , le p réc ip i t é m e r c u r i q u e donne à l ' é b u l l i t i o n d u s u l f u r e 
de mercure , et , en m ê m e t e m p s , de l 'a ldéhyde, d u sel a m m o n i a c , de l 'ac ide e h l o r 
hydr ique et de l 'acide su l focyan ique . 
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T H I À I . M N E 

C l a I l l r ' A z S l . 

La t l i i a k l i n c , découver te par L i e b i g et NVœhler, a été é tud iée depuis par p l u 

s ieurs ch im i s tes , n o t a m m e n t par Brusew' i tz et Cathander , H. Schi f f , F l u c k i g e r . 

C'est u n corps n e u t r e q u i résu l te de l ' u n i o n de t ro is mo lécu les d 'a ldé l i vde , une 

m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e , deux mo lécu les d 'hydrogène s u l f u r é , m o i n s t ro is m o l é 

cules d 'eau : 

5 C I P 0 3 Az IP - f - 2 I F S 3 — 5 I P 0 3 = C 1 3 H 1 3 AzS'>. 

Pour l a p répa re r , on d issout l ' a ldéhyda te d ' a m m o n i a q u e dans 12 à 15 p . d 'eau , 

on a joute 12 à 15 gouttes d ' a m m o n i a q u e par 5 0 g r a m m e s de s o l u t i o n , pu is on fai t 

passer l en temen t dans cette de rn iè re u n c o u r a n t d 'ac ide s u l f h v d r i q u e , j u s q u ' à ce 

que le m é l a n g e dev ienne la i teux et q u ' i l commence à s e déposer des c r i s taux . 

Après A ou 5 heu res , le l i q u i d e s ' e s t comp lè temen t ec la i r c i et l ' opé ra t i on est t e r 

m inée . On lave les c r i s taux à l 'eau f r o i d e , on les dessèche et on les p u r i f i e dans de 

l 'é ther addi t ionné, d ' u n peu d 'a l coo l . 

11 a r r i ve par fo is q u ' i l ne se dépose pas de c r i s taux et que l 'on obt ien t u n p r o d u i t 

h u i l e u x , fé t i de . Pour en ex t ra i re la t h i a l d i ne q u ' i l r e n f e r m e , on l 'agi te avec son 

v o l u m e d 'é tbe r et on a jou te de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u c : i l se f o r m e aussi tôt une 

b o u i l l i e c r i s ta l l i ne de ch lo rhyd ra te de t h i a l d i n e q u ' o n lave à l 'é ther et que l 'on 

décompose par l ' a m m o n i a q u e , ce q u i m e t la t h i a l d i ne en l i b e r t é . 

La t h i a l d i n e se présente sous la f o r m e de gros c r is taux r h o m b i q u e s , d iaphanes, 

b r i l l a n t s , i nco lo res , t rès r é f r i n g e n t s ; l e u r odeur est a r o m a t i q u e , m a i s désagréab le ; 

l e u r densi té est de 1 , 1 9 1 . I l s fondent à 45° et se décomposent à la d i s t i l l a t i o n ; 

néanmo ins , on peut les vo la t i l i se r dans u n cou ran t de vapeur d 'eau . 

L a t h i a l d i ne est très p e u so lub le dans l ' eau , p l us fac i lement dans l ' a l coo l , e n c o r e 

m i e u x dans l ' é ther . 

Sa so lu t ion a lcoo l ique n'est pas i m m é d i a t e m e n t p réc ip i tée par l 'acétate de p l o m b , 

ma is i l se f o r m e b ientô t u n dépôt q u i passe d u j a u n e au rouge , pu is au no i r . Avec 

l 'azotate d 'a rgent , i l se fo rme u n p réc ip i t é b lanc q u i no i r c i t e n s u i t e ; à l ' é b u l l i t i o n , 

on ob t ien t de l ' a ldéhyde et d u s u l f u r e d 'a rgen t . Avec le c h l o r u r e m e r e i i r i q u e , on a 

u n p réc ip i té b lanc q u i passe au j a u n e ; avec l e c h l o r u r e de p l a t i n e , i l se f o r m e l e n 

temen t u n préc ip i té j a u n e sale. 

L e pe rmangana te de po tass ium engendre de l 'ac ide s u l f u r i q u e , de l 'ac ide acé

t i que et de l ' é thy lénosu l fa te de po tass ium. 

B ien que la t h i a l d i ne soi t n e u t r e , e l le f o r m e a isément des sels avec les acides. 

Ces combina isons , signalées par L ieb ig et AYœhler, on t été étudiées pa r B rusewi tz et 

Cathander ; toutes résu l ten t de l ' u n i o n d 'une m o l é c u l e de t h i a l d i n e avec une m o 

lécu le d 'ac ide . 

Dissoute dans l ' i odu re de m é t h y l e , é tendu de son v o l u m e d 'é tber , la t h i a l d i ne est 

changée en i odu re de m é t h y l t h i a l d i n e a u b o u t de 24 heures (Ho fmann) : 

C 1 3 1 1 1 5 A Z S ' - T - C ! 1 P I - C , 3 l l 1 6 A z S S l . 
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DÉRIVÉS ACÉTIQUEs. 

A L D É H Y D E DIA.CF.TIQUE. 

! É q u i v . . . . C , ! I P ° O 8 = C 4 I P 0 2 [ C 4 I P 0 8 ( C 4 I P O 4 ) l 

F o m u l e S A t o m C H - O ' = CIP.CH j ™ ™ 

Syn. : Diacétate d'élhylidène. 
Lorsqu 'on chauf fe en tubes scel lés, vers 180° , une mo lécu le d 'a ldéhyde avec u n e 

molécule d 'anhydr ide acét ique, la comb ina ison s'ef fectue sans é l i m i n a t i o n d 'eau : 

C 8 H 6 0 8 + ( I 4 1P0 2 = C , 2 J 1 , 0 0 8 , 

équat ion q u i rev ien t à la su ivan te : 

2 C 4 I P 0 4 - + - C 4 H " 0 2 = C I 2 I P ° 0 8 4 - 1P0 S . 

Pour iso ler l a comb ina i son f o r m é e , on soumet le l i q u i d e b r u n des tubes à l a 

d is t i l l a t ion f rac t ionnée , af in de séparer l ' a ldéhyde et l ' a n h y d r i d e , q u i ne sont pas 

entrés en r é a c t i o n ; la t empéra tu re s'élève r a p i d e m e n t de 140 à 160° , et les der 

nières por t ions passent vers 170° . On lave à l 'eau chaude la po r t i on q u i d i s t i l l e 

au-dessus de 140° , on la déshydrate sur d u c h l o r u r e de c a l c i u m et on la rect i f ie 

(Geuther) . 

On ob t ien t a ins i u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 168° ,8 , doué d 'une odeur à la fois e m p y -

e 

C'est p o u r cette ra ison q u ' H o f m a n n considère la t l i i a l d i n e c o m m e u n e base t e r 

t ia i re , ( C 1 2 I I 1 3 S 4 ) " ' A z . 

Pour H . Schi f f , e l le résu l te de la subs t i t u t i on de t ro is rad icaux m o n o a t o m i q u e s 

à trois atomes d 'hydrogène de l ' a m m o n i a q u e , d 'où la f o r m u l e : 

f C 4 I P S . S H f C 5 IP ,SH 

Az ] C ' fPS.SH ; en atomes : Az ] C 2 H 4 , S H 

( C 4 IP ( C 2 1P. 

Mais ces f o r m u l e s ra t ionne l les , i m p r o p r e m e n t d i tes de c o n s t i t u t i o n , ne sont pas 

suf f isamment j us t i f i ées . 

E n remp laçan t l 'a ldéhyde o rd ina i re par d 'aut res a ldéhydes, c o m m e l ' a ldéhyde 

va lér ique, l ' œ n a u t h o l , on ob t ien t des corps analogues à la t l i i a l d i n e ; on peu t m ê m e 

subst i tuer à l ' ammon iaque la mé t l r v l am ine ou l ' é t h v l a m i n o . 

En faisant passer, pa r exemp le , u n couran t d 'acide s u l f h y d r i q u e dans u n mé lange 

d'aldéhyde et d ' é t h y l a m i n e , i l se p r o d u i t de Yéthylthialdine, 

C»IP*(C 4 H s )AzS* . 

E n f i n , en remp laçan t dans la p répara t ion de la t l i i a l d i n e l 'acide s u l f h y d r i q u e par 

l'acide sé lénhvdr ique , i l se dépose de pet i t s c r i s taux p e u stables de sélénaldine, 

C 1 2 I P 3 A z S e 4 . 
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r e u m a t i q u e et a l l iacée, possédant une réac t ion f a i b l emen t acide. 11 est i somér ique 
avec le g l yco l d iacé t ique de W u r t z . 

I l n 'est pas t rès s tab le , car i l se décompose par des d i s t i l l a t i ons répétées ; d ' a i l 
l e u r s , au contact de l ' eau , i l se dédoub le l en temen t en fourn issan t de l 'acide acé
t i q u e . 

Chauf fé avec de la potasse, i l b r u n i t , donne c o m m e rés i du u n acétate a l ca l i n et 
répand l ' odeur que dégage l 'a ldéhyde l u i - m ê m e l o r s q u ' i l est soumis à l ' ac t ion des 
a lca l i s . La ba ry te anhydre ne l ' a t taque pas, ma is lo rsque l 'on a joute u n peu d ' eau , 
l e mé lange b r u n i t , c o m m e avec l a potasse caus t ique . 

Chauffé avec l ' a m m o n i a q u e et l e n i t r a te d 'a rgen t , l ' a ldéhyde d iacét ique donne u n 
dépôt d 'a rgen t m é t a l l i q u e . 

Syn . : Chloracétaldéhyde — Acétochlorhydrine d'éthylidène. 
L 'a ldéhyde et le c h l o r u r e acé t ique , chauffés à 100° dans des tubes scel lés, se 

comb inen t i n t é g r a l e m e n t (Maxwe l l S impson) . 
D'après W u r t z , le corps q u i p r e n d naissance, dans ces cond i t i ons , se f o r m e éga

l e m e n t l o rsque l ' on fa i t r éag i r l e ch lo re sur l ' a ldéhyde . 
C'est u n l i q u i d e p l us léger que l ' eau , b o u i l l a n t à 1 2 0 - 1 2 4 ° . Les alcal is le décom

posent en a ldéhyde , acides c h l o r h y d r i q u e et acé t ique . 
A d20° , le ch lo re , en présence d ' u n peu d ' i ode , f o u r n i t u n dér ivé acét ique t r i -

c h l o r é , ayant p o u r f o r m u l e C 8 I P C l 3 O l ; en a tomes, 

sorte d'acétate b o u i l l a n t à 250-280° , que l 'eau dédoub le à l ' é b u l l i t i o n en donnan t 
de l 'ac ide acét ique (Kesse l ) . 

Le b rome se compor te de la m ê m e m a n i è r e . 
L o r s q u e l ' on chauf fe une so lu t i on d'acétate de po tass ium et d 'a ldéhyde-ch lo ra -

cé ty le , i l y a f o r m a t i o n d 'a ldéhyde d iacé t ique : 

A L D E H Y D E - C H L O R A C E T Y L E . 

C8irC104 = C l I I ' 'O s (C" I IC l 3 0 2 ) 

m r r T n l n . m i , n i , ( O. C 2 H J 0 

C' IPCPO* = CI IC1 S .C1IC1.C S A 3 0 S , 

C * IP0 5 (C 4 I I 3 CP0) -+- C ^ ' K O ^ K C l - l - M l ' O ^ C ^ ' O ' ^ H ' O * ) ] . 

A I . D É H Y D E - W I O M A C É T Y L E . 

Fo rmu les 
É q u i v , 

A t o m . 
C a r F B r 0 4 = C* IP0 s (C *H 3 Br0 5 ) 
CTFBrO2^ C ? H ' 0 ! . C * H 3 B r 0 3 . 

Syn . : Bromacétaldéliyde — Acétobromhydrine d'éthylidène. 
Dans le b u t d 'é tud ie r l a n a t u r e des corps obtenus par l 'ac t ion d u p e r b r o m u r e de 

phosphore sur l ' a ldéhyde , T a w i l d a r o w a essayé d ' ob ten i r ce corps pa r synthèse, par 
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l 'attaque en tubes scellés de quant i tés équivalentes d 'a ldéhyde et de b r o m u r e 
d'acétvle : on chauf fe d ' a b o r d au b a i n - m a r i e , pu is vers 150° ; l a moyenne p a r t i e d u 
produi t , très peu stable d u res te , q u i d i s t i l l e en t re 155 et 145° , donne à l 'ana lyse 
des chiffres q u i condu isent à l a f o r m u l e 

C 8 I I 7 BrO». 

Lorsque l ' on a t taque l 'a ldéhyde pa r le p e r b r o m u r e de phospho re , la réac t ion est 
très v io lente et i l se dégage de l 'ac ide b r o m h y d r i q u e en abondance. Après avo i r 
détru i t , par l ' add i t i on de l ' e a u , les dér ivés b romes d u phosphore ex is tan t dans l a 
l iqueur , on ob t ien t f i n a l e m e n t deux couches : la p l u s dense, q u i se décompose en 
partie à la d i s t i l l a t i o n , m ê m e dans u n courant de vapeu r d 'eau , n'est au t re chose 
que l 'a ldéhydc-bromacéty lc . 11 p r e n d naissance d 'après l ' équa t ion su ivan te : 

2 C 4 I P 0 2 4- PhBr" = P h B r 3 4- H B r 4- C ' IPBrO*. 

C'est u n corps que l 'eau d issou t , ma is avec décompos i t i on p a r t i e l l e , et que les 
alcalis rés in i f ient f a c i l e m e n t . 

I l réagi t sur l ' é thy la te de s o d i u m en donnan t de l 'acétate de s o d i u m et de l 'acéta l 
(Tawi ldarow) : 

C 4 H 4 0 2 (C 4 IPBrO s ) 4- 2C*H s NaO ! = NaBr 4 -C - ' IPO 2 [C i H 4 (C 4 H 0 O 8 ) ] 4- C 4LPNaO*. 

L 'a ldéhyde-ch loracély le et l ' a l déhyde-b romacé ty le fourn issen t pa r s u b s t i t u t i o n 
p lusieurs dér ivés b r o m e s : 

1° Un dérivé dibromé, C 8 H 6 B r 2 f ) 4 ; en a tomes, 

C 4 H 6 B r 2 O a = C IPBr .CO.CHBr .C IP . 

D'après Kessel , i l se f o r m e l o r sque l ' on a joute gou t te à gout te d u b r o m e dans de 
l 'a ldéhyde-bromacéty le, chau f fé à 1 0 0 - 1 0 3 ° . 

I l bout à 1 5 0 - 1 3 5 ° , sous la press ion de 0 , 3 0 0 ; i l ne peu t ê t re d i s t i l l é sans d é 
composit ion à l a press ion n o r m a l e ; sa densi té à 17° est égale à 1 , 9 6 2 . I l est inso
luble dans l ' eau , so luh le dans l 'a lcoo l a b s o l u ; cette s o l u t i o n , à l ' é b u l l i t i o n , f o u r n i t 
plusieurs p r o d u i t s , n o t a m m e n t de l ' é ther b r o m e , de l 'acéta l et de l 'a ldéhyde c r o -
tonique. 

2° U n dérivé tribromé, C 8 I I 5 B r 3 0 4 , q u i se f o r m e lo rsque l ' on chau f fe l e corps 
précédent vers 120° avec u n e mo lécu le de b r o m e . 

L iqu ide h u i l e u x , à odeur pénét ran te , q u i ne peu t ê t re d i s t i l l é et que l 'eau m i 
l'alcool décompose à l ' é b u l l i t i o n , avec régénéra t ion d 'a ldéhyde. 

3° Un dérivé lélrabromé, C 8 H 4 B r 4 0 \ q u i s 'obt ient en chau f fan t à 160° le dér ivé 
dibromé avec deux mo lécu les de b r o m e : 

C 8 H 6 B r a 0 4 + 2 B r 2 = = 2 HBr 4- C 8 H " B r 4 0 4 . 

4° E n f i n , avec t ro is mo lécu les de b r o m e , vers 170° , on ob t ien t u n dérivé penta-
bromé, C 8 H?Br 5 0 4 ; avec 4 mo lécu les de b r o m e , à 195-198° , u n dérivé hexabromé, 
C 8 H 2 Br 8 O l (Kessel) . 
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A L D E H Y D E PROPYLIQUE 

F o r m u l e s 
E q u i v . . . . C s I I s O ä 

A t o m . . . . C 5 H«0 = . C 5 H « 0 = = C S H S - C O H . 

Syn . : Propionaldéhyde — Hydrure de propionyle — Aldéhyde propionique. 

Ce corps , don t l ' h i s to i re est encore i n c o m p l è t e , a été s ignalé p o u r la p rem iè re 

fois pa r L i m p r i c h t , q u i l 'a ob tenu en a p p l i q u a n t l a mé thode de P i r i a , c'est-à-dire 

en soume t tan t à la d i s t i l l a t i o n un mé lange de p rop iona tn de b a r y u m et de fo rm ia fe 

de c h a u x ; m a i s , dans cette r é a c t i o n , i l se f o r m e s i m u l t a n é m e n t des homologues 

s u p é r i e u r s , c o m m e l 'a ldéhyde v a l é r i a n i q u e . 

E n p répa ran t l ' a ldéhyde b u t y l i q u e par la d i s t i l l a t i o n d ' u n mé lange de b u t y r a l e 

et de f 'ormiate de chaux , Michaelson a isolé u n l i q u i d e b o u i l l a n t en t re 5 4 et 65° , 

d 'une densi té de 0 , 8 2 8 1 à zé ro , ayant p o u r densi té de vapeur 2 , 0 3 (Théor ie pou r 

C 6 I I 6 0 2 : 2 , 0 1 ) , se t r a n s f o r m a n t en p rop iona tc d 'a rgen t sous l ' i n f l uence de l 'oxyde 

d 'a rgen t . Ce p r o d u i t , a ins i p r é p a r é , est i m p u r , car i l est d i f f i c i l e de le séparer de 

l ' a ldéhyde b u t y l i q u e q u ' i l r e n f e r m e . 

Dans la d i s t i l l a t i o n sèche des mat iè res a l bum ino ïdes avec l 'ac ide s u l f u r i q u e et le 

peroxyde de manganèse, Guckc lbe rge r a o b t e n u , en t re aut res p r o d u i t s , u n l i q u i d e 

l i m p i d e , b o u i l l a n t de 5 5 à 05 ° , ayant p o u r dens i té 0 , 7 9 à 1 5 ° ; i l l e considère 

c o m m e de l 'a ldéhyde p r o p y l i q u e . 

E u chau f fan t à 220° , en tubes scel lés, u n v o l u m e de c h l o r u r e de p ropy lène avec 

20 vo lumes d ' eau , L i n n e m a n n a observé l a f o r m a t i o n de l ' a ldéhyde p r o p y l i q u e et 

de l ' acé lane . 

E n f i n , dans la p répa ra t i on de l 'ac ide b r o m o c r o t o n i q u e au m o y e n de l 'ac ide c i t r a -

con ique , F r i e d r i c h a t o u j o u r s o b t e n u , ou t r e cet ac ide , u n l i q u i d e v o l a t i l b o u i l l a n t 

vers 65° , q u ' i l considère c o m m e de l ' a ldéhyde p r o p y l i q u e La p r o d u c t i o n de ce 

l i q u i d e , q u i est constante, pouva i t r é s u l t e r de la f i xa t i on d 'une m o l é c u l e d 'eau sur 

l 'ac ide c i t r a d i b r o m o p y r o t a r t r i q u e : 

Mais i l est p l us p robab le q u ' e l l e résu l te de la décompos i t i on d ' u n acide mono -

b r o m o c i t r a c o n i q u e sous l ' i n f l uence de la potasse : 

L 'a ldéhyde p r o p y l i q u e a été su r t ou t é tud ié par Ross i , L i n n e m a n n , I s . P ie r re et 

Pucho t , W a a g e . 

Historique. 

C 1 0 I P B r s K s O 8 + I P O s = 2 K B r 2C*0* + CC11°0 2. 

C ' ° H s B r 0 8 + K I I O 2 = K B r + 2 C 2 0 4 + C 8 I I 6 0 » . 

1. Liebi^'s Annalcn der Chemie, t. CCIII, p. 251. 
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Préparation. 

Rossi consei l le d 'opérer a ins i q u ' i l su i t : on soume t à l a d i s t i l l a t i o n sèche, pa r 
petites po r t i ons de 12 à 15 g r a m m e s chaque l'ois, u n mé lange i n t i m e et p a r f a i t e 
ment sec de p rop iona te et de f o r m i a t e de chaux . Le p r o d u i t desséché, d i s t i l l é su r 
du ch lo ru re de c a l c i u m , est soumis à l a d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée , ce q u i f o u r n i t en 
aldéhyde p u r les 5 /5 d u poids d u mé lange . I l se f o r m e tou jou rs dans cet te réac
t ion u n peu d 'a ldéhyde b u t y l i q u e et u n l i q u i d e b o u i l l a n t a u vo is inage de 90° , p r o 
bablement le p rop ione . E n répétan t cette expér ience dans les mêmes c o n d i t i o n s , 
avec 100 p. d 'ac ide p r o p i o n i q u e , L i n n e m a n n a ob tenu en moyenne 1 4 p . d ' a l d é 
hyde p ropy l i que i m p u r , b o u i l l a n t ent re 41° et 55° . 

On peut aussi p rend re p o u r p o i n t de dépar t l ' a l coo l p r o p y l i q u e . 
Przybytek consei l le d 'a jou te r à 1 pa r t i e d 'a lcoo l p r o p y l i q u e 6 ,7 p. d 'ac ide s u l -

fur ique é tendu de 4 à 5 p , d ' e a u , pu i s de verser ensui te dans le m é l a n g e , p a r p e 
tites par t ies , de l 'ac ide c h r o m i q u e dissous dans 2 p. d 'eau. 

En exposant de l ' a l coo l p r o p v l i q u e p u r à l ' ac t ion comb inée de l 'ac ide s u l f u r i q u e 
faible et d u b i ch roma te de po tass ium, I s . P ie r re et Puchot on t o b t e n u , c o m m e p r o 
dui t secondaire, une cer ta ine quan t i t é d 'a ldéhyde p r o p y l i q u e ; en m ê m e t e m p s i l se 
forme d u prop iona te p r o p y l i q u e , le tou t mé langé à de l 'a lcoo l n o n a t taqué . E n 
soumettant ce l i q u i d e b r u t à de nombreuses rec t i f i ca t ions , combinées avec l a déshy 
dratat ion, on f i n i t pa r iso ler de l ' a ldéhyde p r o p y l i q u e b o u i l l a n t à 46° , sous la pres
sion no rma le . 

11 est d i f f i c i l e , par ce m o y e n , de se débarrasser comp lè temen t des dern iè res 
traces d 'a lcool p r o p y l i q u e ; tou te fo is , l a séparat ion m a r c h e assez r a p i d e m e n t l o r s q u e 
le mélange est p a r f a i t e m e n t déshydra té , a lors su r t ou t que l ' o n est p a r v e n u à e n r i 
chir assez le mé lange p o u r que l ' a ldéhyde p r é d o m i n e su r l ' a l coo l . 

Dans l a p répa ra t i on de l 'ac ide p r o p i o n i q u e a u m o v e n de l 'a lcoo l et d u b i c h r o 
mate de p o t a s s i u m , Chancel a éga lement observé l a f o r m a t i o n de l 'a ldéhyde p r o p y 
l i que , su r tou t l o rsque l ' on ménage l ' ac t i on oxydan te . Dans ce dern ie r cas, on vo i t 
se f o rme r une couche hu i l euse , dès le début de l 'opéra t ion ; on la décante, on la 
trai te par le b i su l f i t e de s o d i u m , ce q u i f o u r n i t une masse c r i s t a l l i n e dont on i so le , 
par la potasse, u n l i q u i d e i nco lo re , t rès m o b i l e , b o u i l l a n t vers 6 1 - 6 2 " . 

En somme, l 'a ldéhyde p r o p y l i q u e i m p u r peut donc êt re ob tenu sans t r o p de d i f 
ficulté de l 'a lcoo l p r o p y l i q u e par le procédé o r d i n a i r e d ' oxyda t i on des a l coo ls . Ses 
caractères, d ' a i l l e u r s , le rapp rochen t de son homo logue i n f é r i e u r et l ' é lo ignen t de 
son isomère, l 'acétone ou a ldéhyde i s o p r o p y l i q u e . 

Propriétés. 

L'a ldéhyde p r o p y l i q u e est u n l i q u i d e i nco lo re , m o b i l e , doué d ' u n e odeu r s u f f o 
cante q u i rappe l l e u n peu cel le de l ' a ldéhyde é t h y l i q u e . I l est so lub le dans l ' e a u , 
mais i l ne s'y dissout pas en tou te p r o p o r t i o n , car i l exige 5 v o l u m e s d ' eau , à l a 
tempéra ture de 20° . 

E n ra ison de l a d i f f i cu l t é de l ' ob ten i r à l 'é tat de pu re té p a r f a i t e , les au teu rs ne 
sont pas c o m p l è t e m e n t d 'accord sur ses p ropr ié tés phys iques . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Températures. Poids spécifiques. Volumes. 

( V = 1] (V" 46 = 1) 

zéro 0 , 8 5 2 1 0 , 9 2 8 
5° 0 , 8 2 5 1 ,008 0 , 9 3 5 5 

1 0 0 , 8 1 9 1 ,016 0 , 9 4 3 

15 0 , 8 1 2 1 ,024 0 , 9 5 0 5 

20 0 , 8 0 6 1 ,032 0 , 9 5 8 

2 5 0 , 8 0 0 1 ,040 0 , 9 6 6 

3 0 0 , 7 9 3 1 ,0485 0 , 9 7 4 
3 5 0 , 7 8 7 1 ,057 0 , 9 8 2 
4 0 0 , 7 8 0 1 ,066 0 , 9 9 0 

4 6 0 , 7 7 3 1 ,077 I . 

L 'a ldéhyde p r o p y l i q u e est s i fac i l emen t ac id i f iab le a u contact de l ' a i r q u ' i l est 

d i f f i c i l e de l ' ob ten i r exempt d 'acide p rop ion ique ; l ' ac t ion est rap ide sous l ' in f luence 

de l ' a i r et de la mousse de p l a t i n e . 

A l a man iè re de l 'a ldéhyde o r d i n a i r e , i l r é d u i t le n i t ra te d 'a rgen t ammon iaca l 

en dé te rm inan t u n dépôt m i r o i t a n t d 'a rgent m é t a l l i q u e , d ' au tan t p l us adhéren t 

q u ' i l se dépose p l u s l en temen t . 

Ag i té avec u n e s o l u t i o n concentrée de b isu l f i te de s o d i u m , i l s'y dissout avec u n 

notab le dégagement de cha leu r . Cette d i sso lu t i on , q u i ne laisse pas déposer de 

c r i s taux , m ê m e à basse t e m p é r a t u r e , se conserve sans a l té ra t i on à l ' ab r i de l ' a i r ; 

t ra i tée par le carbonate de s o d i u m , e l le abandonne de nouveau l 'a ldéhyde i na l t é ré , 

tandis q u e le carbonate de potass ium no i r c i t le p r o d u i t (Rossi ) . 

D'après Chance l , au con t ra i re , l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e s'échauffe au contact d 'une 

so lu t i on concentrée de b isu l f i t e et i l se dépose des cr is taux nacrés , t rès p e u so lu -

bles dans l ' a l c o o l , se décomposant au-dessous de 100° et répondan t à l a f o r m u l e 

' S ? 0 6 + 2H-0-. 

Les a lca l is réag issent a isément sur l ' a ldéhyde , su r tou t sous l ' i n f luence de la cha-

D'après Chance l , i l bou t vers 6 1 " ; i l est so lub le dans l ' eau , mo ins que l 'acétone, 

so lub le dans l ' é ther avec une légère é lévat ion de t e m p é r a t u r e . 

D'après Ross i , i l bou t à 49° ,5 , sous la press ion de 0 , 7 4 ; sa densi té à 17° est de 

0 , 8 0 4 . 

L i n n e m a n n admet q u ' i l bou t à 48°,77 (cor r igé) et que sa densi té est de 0 , 8 0 7 4 , 

à la t e m p é r a t u r s de 21° . 

Pour I s . P ie r re et P u c h o t , i l b o u t r é g u l i è r e m e n t à 4 0 " sous la press ion n o r m a l e , 

et i l a p o u r poids spéci f ique : 

à zéro 0 , 8 3 2 

à 9°,7 0 , 8 1 9 2 

à 32°,G 0 , 7 8 9 2 

E n c a l c u l a n t pa r i n t e r p o l a t i o n , à l 'a ide de ces données, les vo lumes à diverses 

t e m p é r a t u r e s , soi t en p renan t p o u r u n i t é le v o l u m e à zéro , soi t en p renan t pour 

u n i t é le v o l u m e à 46° , po in t d ' é b u l l i t i o n , on obt ien t le t ab l eau su i van t : 
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l eu r . A u contact de l 'oxyde d 'argent h u m i d e et r é c e m m e n t p répa ré , le m é l a n g e 
s'échauffe peu à p e u et les parois d u ver re ne ta rden t pas à se r e c o u v r i r d ' u n m i 
ro i r d 'argent m é t a l l i q u e , alors q u ' i l s'est f o r m é une no tab le quan t i t é de p rop iona te 
d 'argent (Michaelson) . 

For tement r e f r o i d i , l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e absorbe le gaz ammon iac : i l se 
dépose une pet i te quan t i t é d ' u n corps b l a n c , a m o r p h e , q u i pa ra î t avoir pou r fo r 
mu le 

C 6 I I 6 O s . A z I l 5 . 

Lo rsqu 'on laisse la t empéra tu re s'élever au voisinage de zéro , ce corps d ispara î t 
et le l i qu i de se sépare en deux couches : l ' une i n f é r i e u r e , p r i n c i p a l e m e n t f o rmée 
d 'eau ; l ' au t re supé r i eu re , i nco lo re , douée d ' une odeur repoussante, pe rdan t sans 
cesse de l ' a m m o n i a q u e à l ' a i r et ne fou rn issan t pas à l 'analyse de ch i f f res cons tan ts . 
Abandonnée l ong temps à l ' a i r ou m i e u x dans l 'ac ide ca rbon ique , cet te couche f i n i t 
par donner des c r i s taux t a b u l a i r e s , i nco lo res , fus ib les à 74°, so lubles dans l ' a l coo l 
et dans l 'é ther , inso lub les dans l ' e a u , ayant p o u r f o r m u l e 

C 3 ° IP 9 Az 3 . 

I ls p rennen t sans doute naissance d'après l ' équa t i on su ivan te : 

5C«H«0 S -+- 5 A z H 3 — 5 I P 0 2 = C 3 0 H ! 9 A z 3 . 

Ce corps est d ' a i l l eu rs ins tab le ; les acides le dé t ru i sen t a isément en donnan t de 
l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e et de la m é t h y l é f h y l a c r o l é i n e , G 1 8 1 I 1 0 0 3 ; avec la potasse on 
obt ient en ou t re de l ' a m m o n i a q u e et de la pa rvo l i ne : 

2C 3 ° IP 9 Az 3 -+ - 6 I P 0 ' = 5 C a I I G 0 2 - r - H 2 H- C 1 8 I I t 3 A z 4 - 5 A z I P - r - C H 1 ^ ' . 

Lorsque l ' on chauf fe en tubes scel lés, vers 120° , le p r o d u i t b r u t de la réac t ion 
de l ' ammon iaque su r l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e , i l se f o r m e u n l i q u i d e b r u n q u i f o u r n i t 
à la d i s t i l l a t i on f rac t ionnée deux p r o d u i t s d is t inc ts : 1° à 1 2 0 - 1 4 0 " , u n l i q u i d e ayant 
pour f o r m u l e C l 2 H l 0 0 2 , 

2C»H 6 0 2 — H 2 0 2 = C 1 2 I F ° 0 2 ; 

2° à 193-196° , une base douée d 'une odeur p y r i d i q u e et dont l e ch lo rop la t i na te 
présente la compos i t i on d ' u n sel composé de parvo l ine : 

( C 1 8 I I l 3 A z . H C l ) 2 P t 2 C l * - r - H 2 0 2 . 

E n f i n , l o rsque l 'on chauf fe à 230° , pendant p lus ieu rs j o u r s , l e p r o d u i t b r u t de 
la réact ion de l ' a m m o n i a q u e sur l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e , on ob t i en t u n mé lange 
d'alcool hexy l i que C 1 3 H u 0 2 , de p a r v o l i n e C , 8 H 1 3 A z , de p i co l i ne C ' I P A z (Yaage). 

L 'a ldéhyde p r o p y l i q u e se change en a lcoo l p r o p y l i q u e sous l ' i n f luence de l ' h y d r o 
gène na issant . 

Pour opérer cette t r a n s f o r m a t i o n , on d issout l ' a ldéhyde dans 2 0 fois son v o l u m e 
d'eau et on t ra i te cette l i q u e u r , pa r p o r t i o n de 36 cen t imè t res cubes, avec 40 g r a m 
mes d ' un ama lgame de sod ium contenant seu lement 5 % de s o d i u m . I l fau t avo i r 
soin de r e f r o i d i r vers zéro et d 'ac idu le r de temps en temps la l i q u e u r a lca l ine avec 
de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on sature avec la potasse, on d i s t i l l e au qua r t et on s u r -
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sature le p r o d u i t d i s t i l l é avec d u carbonate de po tass ium c r i s ta l l i sé : l ' a l coo l p r o p y -

l i q u e se sépare a lors d u mé lange . I l ne reste p l us q u ' à le p u r i f i e r par les méthodes 

o rd i na i r es . Cette mé thode ne donne q u ' u n fa ib l e r e n d e m e n t . 

Rossi i n d i q u e l a m a r c h e su ivan te : o n dissout l ' a ldéhyde dans 15 à 20 fois son 

poids d 'eau ; on i n t r o d u i t successivement dans le so lu té , pa r pet i tes p o r t i o n s , de 

l ' ama lgame de s o d i u m , e t , en m ê m e t e m p s , des quan t i tés équ iva lentes d 'acide s u l -

f u r i q u e . Lo rsque le l i q u i d e a p e r d u l a p rop r i é té de r é d u i r e le n i t r a t e d 'a rgen t , la 

réac t ion est t e r m i n é e . Ou d i s t i l l e pou r é l i m i n e r le su l fa te a l c a l i n , ce q u i f o u r n i t u n 

a lcoo l a q u e u x , don t on iso le pa r filtration que lques gout te le t tes hu i leuses et dont 

o n enlève l 'eau par le carbonate de p o t a s s i u m . E n opéran t a i ns i , la per te to ta le ne 

dépasse pas 1/3 de la q u a n t i t é t héo r i que d 'a l coo l ca lcu lé en p a r t a n t de l ' a l déhyde . 

E n r é s u m é , l e l i q u i d e de Rossi est b ien l ' homo logue supér ieu r de l 'a ldéhyde 

é t h y l i q u e : i l est i somère avec l 'acétone et avec l ' a l coo l . 

I I donne avec le c h l o r u r e de phosphore u n c h l o r u r e l i q u i d e , chlorure de propy-

lidène, G 'H 'C l * ; en a tomes, 
C 5 I I 6 C I S = C IP .C I I 8 .CHG1 S . 

Ce c h l o r u r e possède u n e odeur d ' o i g n o n s ; i l b o u t a 8 5 - 8 7 " ; sa dens i té à 10° 

est égale à d ,43. 

E n f i n , on obt ien t u n corps q u i r é p o n d à la f o r m u l e d ' u n aldéhyde propionique 

dibromé, G ' I P B r ' O * ; en a tomes, 

C H ' L V O , = C I P B r . C H B r . C t I O , 

p a r l a comb ina i son d i rec te d u b r o m e avec l ' ac ro lé ine : 

C 6 H * 0 2 + B r s = C c I P B r s 0 2 . 

C'est u n l i q u i d e épais, q u i se po lymér i se avec fac i l i t é . 

Cette po l ymér i sa t i on s 'ef fectue spon tanément à l a l o n g u e , p lus fac i l ement au 

contact de l ' e a u ; e l le est très rap ide au contact de l 'ac ide azo t ique . 

Ce p o l y m è r e so l ide est t rès p e u so lub le dans l ' eau , t rès so lub le a u con t ra i re 

dans l ' a l coo l . I l c r is ta l l i se a u sein de l 'eau en lames b r i l l a n t e s , e t , par évaporat ion 

l en te , en p r i smes b ien dé f in is , fus ib les à 59° ( H e n r y ) . 

D'après L i n n e m a n n et P e n l , i l ne c r i s ta l l i se en réa l i t é q u e dans l a benz ine , en 

p r i smes très pe t i t s , fus ib les à 6G°. 

L e b r o m u r e d 'ac ro lé ine , l i q u i d e ou so l ide , est aussi oxvdé pa r l 'ac ide azo t ique , avec 

f o r m a t i o n d'acides b romes , dont la na tu re var ie su ivant l a concen t ra t i on . Avec u n 

acide concent re , d 'une densi té de 1 ,42 , on ob t i en t les acides p- d i b r o m o p r o p i o n i q u e , 

oxa l i que , t r i b r o i n o p r o p i o n i q u e ; avec l 'ac ide azot ique é t e n d u , i l se f o r m e deux 

p r o d u i t s : l ' u n l i q u i d e , p e u so lub le dans l ' eau , m i s c i b l e au s u l f u r e de c a r b o n e ; 

l ' au t re c r i s ta l l i sah le dans le c h l o r o f o r m e , so lub le dans l ' e a u , ma is n o n dans le 

s u l f u r e de carbone , f us ib le à 98° et dont l a teneur en b r o m e co r respond à u n acide 

d i b r o m o l a c t i q u c ( L i n n e m a n n et Pen l ) . 

I l r é s u l t e de ce q u i précède que le b r o m u r e d 'ac ro lé ine n'est au t re chose que 

Valdéhyde ^-dibromopropionique. 
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A L D B E H Y D E S B U T Y L I Q U E S 

On connaît deux aldéhydes bu ty r i ques , l ' a ldéhyde n o r m a l et l ' a ldéhyde i s o b u -

ty l ique, isomér iques avec le b u t y r a l . 

Syn. : Butylaldéhyde normal — Uydrure de butyryle. 
Par l 'oxydat ion de la gé la t ine , de la f i b r i n e , de la casé ine, au moyen d ' un m é l a n g e 

d'acide su l f u r i que é tendu et de peroxyde de manganèse, Gucke lberger a o b t e n u , 

entre autres p r o d u i t s , u n mé lange d 'a ldéhyde b u t y l i q u e et d 'a ldéhyde p r o p y l i q u e . On 

disti l le tant que les p r o d u i t s sont odo ran ts , on neut ra l i se par la craie et on sépare 

la couche hu i leuse surnageante que l ' on soumet à la d i s t i l l a t i on f rac t ionnée , après 

l'avoir agitée avec de l 'eau q u i s 'empare de préférence de l 'a ldéhyde p r o p y l i q u e . 

Néanmoins, par ce procédé, m ê m e en passant par la comb ina ison a m m o n i a c a l e 

cristall isée, i l est d i f f i c i l e d 'avoi r u n p r o d u i t p u r . 11 en est de m ê m e l o r s q u e l ' o n 

effectue l 'oxydat ion des mat ières a lbumino ïdes au moyen de l 'ac ide c h r o m i q u e . 

On prépare généra lement l ' a ldéhyde b u t y l i q u e en mé langean t i n t i m e m e n t p a r 

ties égales de bu ty ra te et de f o r m i a t e de c h a u x ; on sèche le mé lange à 100° et 

on le d is t i l le par po r t i ons de 12 à 15 g r a m m e s dans une pet i te co rnue . On f r a c t i o n n e 

le p rodu i t b r u t , j u s q u ' à ce que l ' on ob t ienne u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 58° , ayant 

pour poids spéci f ique 0 , 8 3 4 1 à zéro (L ieben , Rossi) . L ' add i t i on de la l i m a i l l e de 

fer permet de d i s t i l l e r j u s q u ' à 50 g r a m m e s de mé lange à la fois (L i pp ) : 

L'aldéhyde b u t y r i q u e exige 27 p. d 'eau p o u r se d issoudre . 

11 donne avec l ' a m m o n i a q u e , à basse t e m p é r a t u r e , une comb ina ison c r i s ta l l i sée 

en octaèdres a igus , à base r h o m b e , fus ib les vers 50° , s u b l i m a b l e s , p e u so lub les 

dans l 'eau, solubles dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther . 

Exposés sur de la chaux, ces cr is taux perdent l eu r eau de c r i s ta l l i sa t i on , t o m b e n t 

en dél iquescence, p o u r laisser f i na l emen t une h u i l e épaisse d 'une odeu r désa

gréable. I n t r o d u i t s dans de l 'ac ide cyanhyd r i que à 50 o u 4 0 p o u r 1 0 0 , on f o r m e 

une so lu t ion q u i donne à P é b u l l i t i o n , après add i t i on d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

concentré, u n mé lange de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et d ' u n c h l o r h y d r a t e a m i d o -

valér ique que» l ' on sépare au moyen de l ' a l coo l . Le rés idu a l coo l i que , red issous 

dans l 'eau, pu is t ra i t é p o u r l 'oxyde d 'a rgen t , ensui te par l 'ac ide s u l f h y d r i q u e p o u r 

enlever l'excès d 'a rgent , f o u r n i t par évapora t ion l 'ac ide am idova lé r i que n o r m a l , 

C 1 0 H"AzO*, q u e l ' o n fa i t c r i s ta l l i se r dans l ' a l coo l f o r t . Cet acide est d i f f é r e n t de 

celui de Gorup-Besanez, a ins i que de l 'acide q u i a été décr i t pa r C la rk et F i t t i g 

(L ipp) . 

Lo rsqu 'on laisse pendant que lques mo is l 'a ldéhyde b u t y r i q u e au con tac t 

d'une d isso lu t ion a lcoo l ique d ' a m m o n i a q u e , pu is que l 'on chauf fe le mé lange p o u r 

1° A L D É H Y D E B U T Y L I Q U E N O R M A L 

F o r m u l e s 
F q u i v 

A t o m . 

G a I I 8 0 2 

C*H sO = CH 3 .C fP.CH».CI IO. 
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2° A L D É H Y D E I S O B U T Y L I Q U E 

, i É q u i v C 'LTO 2 

f o r m u l e s i riT-,v 
( A t o m G 4 H 8 0 = Q I p p C H . C H O . 

Syn. : Isobutylalde'hyde. 
I l a été ob tenu : 

1° E n chauf fan t à 160° , avec 20 v o l . d ' eau , le b r o m u r e i s o b u t y l i q u e , C 8 H 8 Br ' 

( L i n n e m a n n , Zotta) ; 

2° En soumet tan t à la d i s t i l l a t i on l ' i sobu ty ra te de c a l c i u m (Popow, Barbagl ia 

et G r u c c i ) ; 

3° Par la d i s t i l l a t i o n de deux équ iva len ts d ' i sobuty ra te de c a l c i u m et de 

t ro is équiva lents de f o r m i a t e de c a l c i u m (L innemann et Zotta) ; 

4·° Dans la d i s t i l l a t i on de la co lophane (T i lden) ; 

5° E n chauf fan t à 140°, avec de l 'acide s u l f u r i q u e très é tendu (1 p o u r 100 ) , 

l 'é ther é thy le ro tony l i que ( E l t e k o w ) ; 

6° E n chauf fan t avec'de l 'eau le g l yco l i sobu t y l i que (Nevolé) . 

On le prépare en t r a i t a n t 100 g rammes d 'a lcoo l i sobu t y l i que par 750 cent imètres 

cubes d 'eau et en a jou tan t à ce mélange 90 cent imètres cubes d'acide s u l f u r i q u e , 

add i t ionné de 9 5 g r a m m e s d 'ac ide c h r o m i q u e . I I se f o r m e en m ê m e temps de 

l ' i sobu ty ra te de b u t y l e , q u i b o u t au-dessus de 100° et que l ' on sépare par d i s t i l 

l a t i on f rac t ionnée . 

L 'a ldéhyde i sobu ty l i que a encore été observé par Is . P ie r re et Puchot en s o u 

m e t t a n t , à base t empé ra tu re , l 'a lcool b u t y l i q u e de fe rmen ta t i on à l ' ac t i on combinée 

de l 'acide s u l f u r i q u e et d u b i c h r o m a t e de potass ium ; i l se p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t 

d u bu ty ra te b u t y l i q u e , p r o d u i t p r i n c i p a l de la réac t i on , et une pe t i t e quan t i té 

d 'ac ide i s o b u t y r i q u e , le tou t mé langé à l 'a lcoo l n o n a t taqué. 

En soumet tan t le l i q u i d e b r u t à de nombreuses d is t i l l a t ions f rac t ionnées , c o m -

enlever l ' a m m o n i a q u e , l 'a lcoo l et l 'a ldéhyde l i b r e , le rés idu neu t ra l i sé par l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e , f o u r n i t pa r le c h l o r u r e de p la t i ne u n sel p l a t i n i q u e de tétrabu-

lyraldine, tand is que l 'eau mère abandonne par concent ra t ion u n chloroplatinale 

de dibutyraldine. 
Le p r e m i e r sel p rov ien t de la condensat ion de 4 mo lécu les d 'a ldéhyde : 

4 C 8 f l 8 0 ' -+ - A z I I 3 — o l i 2 0 a = G 3 , I i s g A z O > . 

L e second, q u i résu l te de la condensat ion de deux mo lécu les seu lement , donne 

pa r l 'ac ide s u l f h y d r i q u c u n ch lo rhyd ra te q u i , décomposé par la potasse, laisse 

passer à la d i s t i l l a t i o n de la paraconicine inactive : 

C"H 1 7 ArO- ' J HGl + K H O 3 = KG1 + 2 H ! 0 » + C 1 B H I B A z . 

T ra i té par le pe rch lo ru re de phosphore , pu is pa r l a potasse a l coo l ique , l ' a ldéhyde 

b u t y r i q u e engendre u n c ro tony lône , C 8 I 1 S , p robab lemen t i d e n t i q u e avec ce lu i que 

donne le méthy lé thy lacé tone (Bruy lands) . 
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Températures Densités Volumes 

(V„ = l) ( V « = l ) 
Zéro 0 , 8 2 1 8 1 ,000 0 , 9 0 9 4 

5° 0 , 8 1 6 6 1 ,0064 0 , 9 1 5 2 
10 0 , 8 1 1 3 1 ,013 0 , 9 2 1 2 
15 0 , 8 0 5 8 1 ,020 0 , 9 2 7 5 
2 0 0 , 8 0 0 2 1 ,027 0 , 9 3 4 
25 0 , 7 9 4 4 1 ,0345 0 , 9 4 0 8 
30 0 , 7 8 8 5 1 ,042 0 , 9 4 7 8 
3 5 0 , 7 8 2 5 1 ,050 0 , 9 5 5 
4 0 0 , 7 7 6 3 1 ,0585 0 , 9 6 2 7 
4 5 0 ,770 1,067 0 , 9 7 0 5 
50 0 ,76 1 ,076 0 , 9 7 8 8 
55 7 ,7569 1 ,0856 0 , 9 8 7 3 
62 0 , 7 4 7 3 1 ,0996 1 . 

L 'a ldéhyde i sobu t y l i que se comb ine aux b isu l f i tes a lca l ins et les a lca l is le dégagent 
de cette comb ina ison c r i s ta l l i ne sans a l t é r a t i o n . 

Soumis à l ' ac t ion de l 'hydrogène naissant , dégagé d ' u n a m a l g a m e de s o d i u m à 
5 pour 1 0 0 , i l fixe deux équiva lents d ' h v d r o g è n e p o u r se conve r t i r en u n a lcoo l q u i 
est ident ique avec l ' a l coo l b u t y l i q u e de f e r m e n t a t i o n . 

Sous l ' i n f luence des vapeurs de ch lo re ou de b r o m e (Barbag l ia ) , de p e r c h l o r u r e 
de phosphore , d 'ac ide c h l o r b y d r i q u e ou s u l f u r i q u e (Demtschenko ) , i l se po lymér ise 
et se change en triisobulijlaldéhyde ( C 8 I 1 S 0 S ) 3 , corps q u i c r i s ta l l i se en a igu i l l es 
fusibles à 5 9 - 6 0 ° , b o u i l l a n t à 194°, ayant pour densi té de vapeur 1 0 5 , 8 ( théor ie : 1Ü8) . 
Chauffé avec u n e so lu t ion de pe rmangana te de p o t a s s i u m , i l se t r a n s f o r m e en acide 
oxyisobutyrique ( L r e c k ) . 

D'après Fossek, l ' a ldéhyde i sobu t y l i que , chauf fé en vase clos à 150° pendant 
60 -70 heures avec u n e s o l u t i o n concentrée d'acétate de s o d i u m , engendre deux 
produ i ts de condensat ion , 

binées avec la déshydra ta t ion , et en iso lant de préférence les part ies les p l u s vola
t i les, on finit par séparer u n l i qu i de pa r fa i t emen t l i m p i d e , b o u i l l a n t à 62°, doué 
de l 'odeur suf focante q u i semble appar ten i r à tous les aldéhydes no tab lemen t 
volati ls, Toutefo is , cette odeur est mo ins prononcée que cel le de l 'a ldéhyde 
propyl ique et su r t ou t cel le de l 'a ldéhyde é t h y l i q u e , ce q u i est sans dou te d û à 
une mo ind re vo la t i l i t é . • 

L'aldéhyde i sobu t y l i que est u n l i q u i d e i nco lo re , t rès r é f r i n g e n t , d ' une odeur 
pénétrante, agréable . I l bou t à 61-62° ; i l a pou r densi té à 20° 0 , 7 9 5 8 ( B r ü h l ) , 0 , 7 9 5 
(Dreck), 0 , 8 0 3 ( L i n n e m a n n et Zot ta ) . 

D'après 1s. P ier re et Puchot , son poids spéci f ique a pou r va leu r : 

A 0° 0 , 8 6 1 8 
A 27° ,75 0 , 7 9 1 1 

A 50° ,4 0 , 7 6 3 

données q u i condu isent , pa r i n t e r p o l a t i o n , au tab leau su ivant : 
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Le p r e m i e r bou t à 149 -151° , à 5 0 - 7 0 ° sous une p ress ion de 1 8 m m ; i l a pou r 
f o r m u l e 

C 1 8 H i 4 0 s . 

C'est u n l i q u i d e i n c o l o r e , m o b i l e , à odeur éthére'e, q u i se compor te c o m m e u n 

a ldéhyde , car i l r é d u i t le n i t r a t e d 'a rgen t a m m o n i a c a l et f o r m e avec le b i su l f i t e de 

s o d i u m u n e comb ina i son c r i s ta l l i sée . I l f ixe u n e m o l é c u l e de b r o m e et le corps a ins i 

p r o d u i t se c o m b i n e encore au b i s u l f i t e . Oxydé par le b i c h r o m a t e de po tass ium et 

l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l donne de l 'ac ide acét ique et de l 'ac ide i s o b u t y r i q u e ; par 

oxyda t i on l en te au contact de l ' a i r , i l se f o r m e de l 'ac ide acé t ique , a ins i q u ' u n au t re 

acide q u i a p r o b a b l e m e n t p o u r f o r m u l e C I 6 I I u 0 * . 

Le second p r o d u i t de condensat ion est u n l i q u i d e épais , à pe ine co lo ré , non 

d i s t i l l a b l e à la press ion o r d i n a i r e , passant à 1 3 6 - 1 3 8 ° , sous u n e press ion de 1 8 m m ; 

son odeur est fa ib le et agréab le , sa saveur est amère . I l se c o m b i n e au b i s u l f i t e , 

r é d u i t le n i t r a t e d 'a rgen t avec m i r o i r . I I r é p o n d à la f o r m u l e : 

( C 8 I I 8 0 9 ) 9 . 

I l ne s 'a l tè re pas au contact de l ' a i r ; oxydé par le d i c h r o m a t e de po tass ium et 

l 'acide s u l f u r i q u e , i l se t r a n s f o r m e en acide i s o b u t y r i q u e . 

Sous l ' i n f l uence de la potasse caus t ique , en so lu t i on a l coo l ique , l 'a ldéhyde 

i s o b u t v r i q u e engendre p l u s i e u r s corps à 16 équ iva len ts de carbone , savoi r : 

1° U n acide c r i s ta l l i sé q u i a p o u r f o r m u l e C 1 6 1 I 1 6 0 6 ; i l f o n d à 92° et n'est pas 

en t ra îné pa r u n cou ran t de vapeur d ' e a u ; 

2° U n g l yco l q u i f ond à 51° ,5 , bou t à 2 2 2 - 2 2 3 ° , ayant p o u r f o r m u l e C , 6 I I i 8 0 4 . 

I l est so lub le dans l ' eau , l ' a l coo l et l ' é t h e r ; i l f o u r n i t avec le c h l o r u r e d ' a c é t y l e u n 

dér i vé d iacéty lé . A l ' é b u l l i t i o n avec l 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , i l donne deux 

nouveaux corps l i q u i d e s , avant p o u r f o r m u l e C 1 6 H l 6 0 2 , b o u i l l a n t l ' u n à 122-124° , 

l ' a u t r e à 2 0 2 - 2 6 4 ° . 

3° Un t r o i s i è m e p r o d u i t don t l 'ana lyse c o n d u i t à l a f o r m u l e C 1 6 0 1 8 0 4 . I l f ond 

à 90° et d i s t i l l e à une hau te t e m p é r a t u r e (Fossek) . 

L 'a ldéhyde i s o b u t y l i q u e donne avec l ' a m m o n i a q u e une comb ina i son c r i s ta l l i sab le 

d'i&obutylatdehijde-amrnoniaque ; ce l l e - c i , t ra i tée par l 'ac ide s u l f u r i q u e , f o u r n i t de 

Yisobutyraldine, corps d i f f i c i l e m e n t c r i s ta l l i sab le dans l ' eau et dans l ' a l c o o l , fac i le 

m e n t dans l ' é t he r , par évapora t ion l en te . Ce dér ivé a m m o n i a c a l , soumis à l ' ac t i on 

s imu l tanée des acides c y a n h y d r i q u e e t c h l o r h y d r i q u e , donne u n p r o d u i t c r i s ta l l i sab le , 

so lub le dans l ' eau , i nso lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é the r , p r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e 

à l 'ac ide a m i d o v a l é r i q u e , p réparé pa r C l a r k et F i t t i g avec l 'ac ide b r o m o v a l é r i q u e 

(P fe i f fe r ) . 

Avec le s u l f u r e de carbone et l ' a m m o n i a q u e , l ' a ldéhyde i s o b u t y l i q u e engendre la 

carbo-isobutyraldine, 

C 1 8 I F A z 2 S \ 

corps f us i b l e à 91°, c r i s ta l l i san t dans l 'é ther en p r i smes i nco lo res , i nso lub les dans 

l ' eau (P fe i f f e r ) . 

Lorsque l ' on d i r i g e u n couran t d 'ac ide c l i l o r h y d r i q u e sec dans de l ' a l déhyde 

i s o b u t y r i q u e b i e n r e f r o i d i , les p rem iè res bu l l es gazeuses t r a n s f o r m e n t la to ta l i t é d u 
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l iqu ide en une b o u i l l i e d 'a igu i l l es a l longées q u i cons t i t uen t l e paraldéhyde isobu-

tylique. 

Par l 'act ion p ro longée d u gaz, ces c r i s taux se dissolvent et se séparent en deux 

couches. La couche supé r i eu re , b i e n lavée, pu is séchée sur d u carbona te de po tas 

s ium, commence à b o u i l l i r vers 60° , en dégageant d 'abondantes vapeurs d 'ac ide 

c ldorhydr ique , le t h e r m o m è t r e m o n t e r a p i d e m e n t et la p l u s g rande pa r t i e d u p r o d u i t 

passe entre 2 1 0 - 2 4 0 ° ; on débarrasse cette dern iè re de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e l i b r e 

qu'el le cont ient par d i s t i l l a t i o n dans le v ide et ensui te s u r u n e pe t i t e q u a n t i t é de 

potasse caust ique. Bre f , on ob t i en t une h u i l e épaisse, douée d ' une odeu r agréab le , 

ayant pour densi té 0 , 9 5 7 5 à zéro. Ce corps , q u i r é p o n d à la f o r m u l e 

est un composé non sa tu ré , car sa so lu t i on éthérée décolore le b r o m e , sans dégager 

d'acide b r o m h y d r i q u e . I l se rés in i f ie à chaud sous l ' i n f l uence des a lca l is ; i l r é d u i t 

l 'oxyde d 'argent h u m i d e et récemmen t p répa ré , en donnant le m i r o i r ca rac té r i s t i que 

des aldéhydes. 

En t ra i tan t pa r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e une s o l u t i o n a l coo l i que d 'a ldéhyde i sobu ty -

l ique, pu is en faisant ensui te réag i r sur le p r o d u i t de la réac t ion l ' é thy la te de s o d i u m , 

i l se fo rme de l 'acétal i s o b u t y h q u e (Œconomidès ) . 

En faisant passer u n couran t de gaz c h l o r h y d r i q u e dans u n m é l a n g e d 'é ther 

acéto-acétique, on ob t i en t Yéther acélo-butylidénacétique, C , 2 H 8 ( C 8 I I 8 ) 0 6 , l i q u i d e 

incolore, doué d ' une odeur de m e n t h e , d i s t i l l a n t à 2 5 7 - 2 4 1 ° , ayant p o u r densi té 

0,9612 (Claisen et Mat tews) . 

Lorsque l 'on verse gou t te à gou t te de l 'a ldéhyde i sobu t y l i que s u r d u p e r c h l o r u r e 

de phosphore r e f r o i d i , i l s 'é tab l i t une v ive réac t i on et l ' on peu t séparer , pa r d i s t i l 

lat ion f rac t i onnée , deux p rodu i t s ch lorés : 

1" L'isobutylène chloré, C81I7G1 ; en a tomes, 

pris 
C 4 H 7 C 1 = ^ " / ) C : C H C 1 . 

Ce corps est u n l i q u i d e l i m p i d e , d 'une odeur éthérée agréab le . I l b o u t à 65-68° ; 

son poids spéci f ique est 0 , 9 7 8 5 à 12 ° ; sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 

89,7 ( théor ie : 9 0 , 5 ) . I l est accompagné d 'une pe t i te q u a n t i t é d ' a l déhyde , q u ' i l est 

d i f f i c i le d 'en lever comp lè temen t . 

2° Le chlorure d'isobutylène, C 8 I I 8 C 1 2 , l i q u i d e i n c o l o r e , d ' u n e odeur agréab le , 

bou i l l an t à 1 0 5 - 1 0 5 ° , ayant p o u r densi té 1 ,0111 à 12° . Sa densi té de vapeu r a été 

trouvée égale à 1 2 5 , 4 ( théor ie : 1 2 7 ) . Chauf fé à 180° avec de l ' a m m o n i a q u e 

aqueuse, i l f o u r n i t de l ' i sobuty lènc ch lo ré , que l ' on p e u t iso ler à l 'é ta t de p u r e t é 

par d i s t i l l a t i on f rac t ionnée (Œconomidès ) . 
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DÉRIVÉS CHLORÉS. 

A L D É H Y D E B L ' T Y L l Q O E C H L O R É 

r , [ Ë q u i v C l f C l O * 

U t o m CMPC10 = C l F . C I I C l . C I P C O I I . 

L 'a ldéhyde b u t y r i q u e ch lo ré a été observé par K é k u l é , en m ê m e temps que 

l 'a ldéhyde c r o t o n i q u e , dans l 'ad t ion de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e sur l ' a ldéhyde 

é t h y l i q u e . 

Pou r l e p répa re r , on sature de gaz c h l o r h y d r i q u e l ' a ldéhyde c ro ton ique : i l se 

sépare des c r i s taux b lancs fo rmés par l ' u n i o n i n tég ra le des deux corps réag is

sants : 

C 8 n B O a + H C l 7 =C 8 J rC10 3 . 

C'est u n corps q u i c r i s ta l l i se en a igu i l l es inso lub les dans l ' e a u , p e u so lub les dans 

l ' a l coo l f r o i d , fus ib les à 9 6 - 9 7 " , peu vo la t i l s m ê m e en présence de la vapeur d 'eau . 

Avec l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l r e p r o d u i t à chaud l ' a ldéhvde c ro ton i que . L 'ac ide azot ique 

l 'oxyde et le t rans fo rme en acide B - c h l o r o b u t v r i q u e . Avec l 'acide c h r o m i q u e , i ndé 

p e n d a m m e n t d ' u n acide c h l o r é , i l se f o r m e u n e no tab le q u a n t i t é d 'ac ide acé t ique . 

E n f i n , avec l ' oxvde d ' a rgen t , on o b t i e n t l 'ac ide o x v b u t y r i q u e . 

2° 

ALDÉHYDE B U I Y L I Q U E T R I C H L O R É 

( É q u i v C 8 I F C l 3 0 a 

f o r m u l e s C 4 I1 S CP0 = CHCP.CHCI .C1P.C0I1 . 

Syn . : Chloral butylique— Butylchloral. 

11 a été découver t pa r K r a m e r et P inne r en é t u d i a n t l ' ac t i on d u ch lore s u r l ' a ldé 

h y d e ë t h v l i q u e 1 . Ces savants l ' ava ien t p r i s d 'abord pou r d u ch l o ra l c r o t o n i q u e , 

C 8 H 3 C P O a ; ma is P inne r s'est r a l l i é à la f o r m u l e G 8 I I 5 C1 3 0 3 , d 'après les cons idéra

t i ons s u i v a n t e s 5 : 

1° Les analyses, faites avec so in , concordent avec cette de rn i è re f o r m u l e ; 

2° L 'a ldéhyde m o n o c h l o r o c r o t o n i q u e absorbe le ch lo re sans dégager sens ib lement 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e : 

C 8 I P C 1 0 a + C P = C 8 i r a 3 0 ! ; 

3° L 'ac ide m o n o c h l o r o c r o t o n i q u e , chauf fé vers 100° dans u n cou ran t de ch lo re , 

1. Deutsuh. Chem. Gesellsch., 383; 1870. 
2. Même Recueil, 1561 ; 1877. 
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se t rans fo rme en ac ide t r i c h l o r o b u t y r i q u e , i d e n t i q u e avec ce lu i q u i dér ive d u ch l o ra l 
bu ty r ique ; 

4" Par l ' ac t ion de l ' a rgen t r é d u i t , à 160° , sur le m ê m e acide t r i c b l o r é , on rep ro 
du i t l 'acide m o n o o l d o r o c r o l o n i q u e . 

Ces déduct ions ont été conf i rmées par les expér iences de G a r z a r o l l i - T h u r n l a k . E n 
effet, cet a u t e u r ayant cherché à o b t e n i r l 'acide t é t r a c h l o r o b u t v l i q u e , par l ' ac t i on 
du chlore et de l 'eau sur le p r é t e n d u ch l o ra l c r o t o n i q u e , n'a o b t e n u que de l 'ac ide 
t r i c h l o r o b u t y r i q u e . E n o u t r e , le ch l o ra l c r o t o n i q u e devra i t p o u v o i r f i xer l 'ac ide 
ch lo rhyd r i que p o u r engendrer l ' a l déhyde b u t y l i q u e té t rach lo ré ; o r , l ' ac t ion de 
l 'acide c h l o r h y d r i q u e , m ê m e à 1 00°, est abso lumen t n u l l e . 

Pour p répare r le ch lo ra l b u t y l i q u e , on fa i t a r r i ve r u n cou ran t de ch lo re dans 
100 g rammes d 'a ldéhvde o rd ina i re placé dans u n m é l a n g e r é f r i g é r a n t ; o u m i e u x 
encore, on fa i t passer le cou ran t gazeux dans d u para ldehyde r e f r o i d i . Le mé lange 
s'échauffe peu à p e u ; on por te ensui te l a t e m p é r a t u r e à 100°, dans u n b a l l o n m u n i 
d 'un ré f r i gé ran t ascendant , et on c o n t i n u e l ' o p é r a t i o n pendant 2 4 heures . 

L 'app l ica t ion de la cha leur do i t ê t re ménagée a u débu t , car l ' a c t i ou est t e l l e m e n t 
vive que le l i q u i d e p o u r r a i t se c h a r b o n n e r , si I o n chauf fa i t t r o p b r u s q u e m e n t . 
Après le re f ro id i ssemen t , on a u n e masse à pe ine f l u i de , don t le po ids est env i r on le 
double de l ' a ldéhyde emp lové , su rmon tée d ' une couche légère, essent ie l lement 
formée par u n e s o l u t i o n saturée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Lorsque l 'on chauf fe le p r o d u i t p r i n c i p a l de la réac t i on , la t e m p é r a t u r e s'élève 
rap idement j u s q u ' à 90° , et ce n'est qu 'au-dessus de 100° q u ' u n e q u a n t i t é no tab le de 
mat ière passe à la d i s t i l l a t i o n , la p lus g rande par t i e d i s t i l l a n t en t re 160 et 180°. 
A 200°, l ' opéra t ion est t e r m i n é e . 

On isole le c h l o r a l p u r par d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée . On peu t aussi ag i te r l e l i q u i d e 
avec de l 'acide s u l f u r i q u e concen t ré , p u i s soume t t r e la couche surnageante à la 
d i s t i l l a t i o n ; ma is ce de rn ie r moyen donne l i e u à une per te sens ib le , su r t ou t si l ' o n 
est obl igé de d i s t i l l e r le t o u t , sans décanter . I l est p ré férab le d 'add i t i onne r le p r o 
du i t d 'eau , de neu t ra l i se r pa r le carbonate de chaux et de d i s t i l l e r au ba in d ' h u i l e 
à 110° : l ' hyd ra te de b u t y l c h l o r a l passe à la d i s t i l l a t i o n ; on le p r i v e d 'eau avec 
l 'acide s u l f u r i q u e ou le gaz c h l o r h y d r i q u e . 

Dans cette p r é p a r a t i o n , i l se f o r m e , comme p r o d u i t s accessoires, d u c h l o r u r e d 'é thy-
l idène, d u d i ch lo racé ta l , de l ' é ther acé t ique , de l 'a ldéhyde m o n o c r o t o n i q u e , e tc . , 
c'est-à-dire des corps complexes analogues à ceux q u i p r e n n e n t naissance dans la 
préparat ion d u ch l o ra l o r d i n a i r e . 

Le c h l o r a l b u t y l i q u e est u n l i qu i de i nco lo re , o léag ineux , b o u i l l a n t à 1 6 4 - 1 6 5 ° , 
sous la pression de 0 , 7 5 ; sa densi té à 20° est égale à 1 . 5956 . I l est très h y g r o 
mé t r i que . 

I l se c o m b i n e à l ' eau pou r f o r m e r u n corps c r i s ta l l i sé q u i a p o u r f o r m u l e 

C S J P C F 0 S - 1 - B > 0 5 . 

Cet hyd ra te est peu so lub le dans l 'eau f r o i d e , assez so lub le à c h a u d , n o n d e c o m 
posable par l ' a l coo l , suscept ib le de pouvo i r ê t re d i s t i l l é avec la vapeur d 'eau. I l 
fond à 78° ; sa densi té est égale à 1 ,674 . Ses vapeurs sont très i r r i t a n t e s . 

Les so lu t ions a lca l ines décomposent cet hydra te à f r o i d , avec f o r m a t i o n de fo r -
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1 . Bischoff, Deutsch. Chem. Gesellse.h., p. 628 ; 1874. 

m i a t e et de c h l o r o f o r m e p r o p y l i q u e , de rn ie r corps q u i p e r d a isément de l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e pou r se changer en p ropy lène d i c h l o r é b o u i l l a n t à 78° : 

C 8 IPC1 3 0 2 4 - K I I 0 2 = C a H K 0 4 4 - C T F C l 3 

C e l F C F = I I C 1 4 - CTPCl3 

réact ions q u i r ev iennen t à l a su ivan te : 

C 8 I I S C 1 3 0 U I 2 0 3 = CTPCl» 4- HC1 + C 2 I P 0 * . 

Avec l ' a l coo l et le cyanure de p o t a s s i u m , i l y a f o r m a t i o n d 'é ther f i -ch lo rocro-

t o n i q u e . 

Le b u l y l c h l o r a l s ' un i t éga lement à l ' a l coo l avec dégagement de cha leur à la m a 

n iè re d u c h l o r a l o r d i n a i r e . I l en résu l te u n l i q u i d e h u i l e u x , q u i ne peu t ê t re d i s t i l l é 

sans décompos i t i on . 

Chauffé au r é f r i g é r a n t ascendant avec d u p e r c b l o r u r e de phosphore , i l f o u r n i t 

vers 200° d u b u t y l è n e té t rach lo ré G 8 I I*C1* (Judson) . 

Soumis à l ' ac t ion de l 'ac ide n i t r i q u e f r o i d , i l se t r a n s f o r m e peu à peu en acide 

t r i c h l o r o b u t y r i q u e , C 8 J l 5 C l 3 O l , l i q u i d e b o u i l l a n t à 2 5 4 - 2 3 6 ° , suscept ib le de c r i s t a l 

l i se r en a igu i l l es fus ib les à 41° , so lubles dans 25 p . d 'eau . 

Lo r sque l ' on fa i t passer u n c o u r a n t d ' a m m o n i a q u e dans u n e so lu t ion ch lo ro fo r -

m i q u e de b u t y l c h l o r a l f o r t e m e n t r e f r o i d i e , i l y a p r o d u c t i o n de butylchloral-ammo-

niaque, corps so l ide , f us i b l e à 62° , i n s o l u b l e dans l ' e a u , so lub le dans l 'a lcoo l , 

l ' é tho r et le c h l o r o f o r m e , décomposable par l 'eau b o u i l l a n t e (R. Schi f f , Tass ina r i ) . 

T r a i t é par u n excès d'acétate d ' a m m o n i a q u e sec, le b n t y l c h l o r a l - n m m o n i a q u e 

d o n n e , après u n contact p r o l o n g é , des c r i s taux que l 'on peu t p u r i f i e r par l 'é ther et 

q u i cons t i t uen t la bulylinénimidc irichlorée, C 8 I I 6 AzCl r ' , corps f us i b l e à 1 6 4 - 1 6 5 ° 

( P i n n o r , K l e i n ) , à 169-170° (R. S c h i f f ) , so l ub le , su r t ou t à c h a u d , dans l ' a l coo l , 

l ' é the r et la b e n z i n e , d i f f i c i l e m e n t so lub le dans l 'eau f r o i d e , décomposable à l a 

l u m i è r e so la i re . 

L ' acé tam ide se c o m b i n e à c h a u d avec l e b u t y l c h l o r a l ( P i n n e r ) . L e composé q u i 

en r é s u l t e , le butylchloral-acélamide, 

C 8 H 5 C F 0 8 . C ' ' I I 5 A z 2 O l , 

en t re en fus ion à 158° ; i l est à pe ine s o l u b l e dans l ' eau , ma is très so lub le dans 

l ' a l coo l . I l est i d e n t i q u e avec le p r o d u i t q u i r ésu l t e de la réac t ion de l ' anhyd r i de 

acét ique sur le b u t y l c h l o r a l - a m m o n i a q u e (R. Sch i f f , Tass ina r i ) . 

On ob t ien t une c o m b i n a i s o n ana logue avec l a benzam ide , le butylchloral-benza-

mide oubenzoylbutylchloral-ammoniaque, corps fus ib le à 152 -135° , à pe ine so lub le 

dans l ' e a u , so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é ther . 

Le b u t y l c h l o r a l s ' u n i t aussi à l ' u r é t h a n e , en présence de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

d ' o ù résu l te une masse c r i s ta l l i ne peu so lub le dans l ' eau , c r i s ta l l i san t dans l ' a l coo l 

en p r i s m e s fus ib les à 1 2 3 - 1 2 5 ° , répondanL à la f o r m u l e C s I I 5 C l 5 O ï . C B H a A z O * ; en 

a tomes, 

ririspis / OH 
^ A z H C O . O C ' l l 5 1 . 
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ALDÉHYDES VALÉHIQUES 

On connaît deux aldéhydes va lér iques ou amy l i ques : l'aldéhyde valérique nor

mal, corps peu c o n n u , s o m m a i r e m e n t décr i t pa r L ieben et Ross i , et l'aldéhyde 

valérique ordinaire o u isovalérique, découver t par Dumas et Stas. 

Lorsque l ' on f a i t d i gé re r , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , une so lu t i on a l coo l i que 

d'acide cyanhyd r i que avec d u ch l o ra l b u t y l i q u e , la comb ina i son s 'ef fectue très l e n 

tement : m ê m e à la cha leu r d u b a i n - m a r i e , i l f au t p l us i eu rs semaines p o u r t e r m i 

ner la réac t ion . Le p r o d u i t ob tenu se présente sous la f o r m e d 'une h u i l e épaisse, 

q u i ne tarde pas à se concréter en u n e masse c r i s ta l l i ne très so lub le dans l ' a l coo l 

et dans l ' é the r , p e u so luh le dans la benz ine . C'est le butylchloral cyanhydrique, 

C 8 H 5 C F ' 0 ! . C s A z H ; en atomes, 

^ CAz. 

• Cette substance f ond à 101-102° , b o u t à 250° et se s u b l i m e déjà dans le v ide , 

au-dessous de 100° . E l l e est r a p i d e m e n t décomposée par les a lca l i s . Mise en d iges 

t ion avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e f u m a n t o u b o u i l l i e avec u n ac ide é tendu , e l le se 

t ransforme en acide t r i o xyva lé r i que , C^n 'CFO"; chauf fée avec 5 p. d 'ac ide s u l -

f u r i q u e concen t ré , e l le f o u r n i t l ' a m i d e de cet acide (B ischof f , P i n n e r ) . Avec le gaz 

ammoniac , e l le laisse déposer d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et se change en beaux 

pr ismes t ransparen ts , fus ib les à 112° : 

C , f I 3 CI 3 f I « .C«Az I I -4 - 4Az lP = - C 8 H 6 C I 0 4 - + - 2 A z l l i C l -f- C ' A z . A z I I 1 . 

Chauffé avec u n excès d'ure'e, l e b u t y l c h l o r a l - c y a n h y d r i q u e s'y c o m b i n e en d é g a 

geant de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e et en donnan t de l'urée monochlorocrotonique. E n f i n , 

par d igest ion avec le c h l o r u r e d 'acé thy le , on isole u n e h u i l e j a u n â t r e , b o u i l l a n t à 

250-252°, en se décomposant p a r t i e l l e m e n t . 

Le ch lo ra l b u t y l i q u e réag i t sur le cyanure de p o t a s s i u m , en présence de l ' a l coo l . 

I l en résu l te u n é lher o léag ineux , l'éther monochlorocr otonique. Ce corps b o u t à 

176-178° ; sapon i t iépar l 'acide c h l o r h y d r i q u e , i l laisse u n acide l u s i b l e à 96° ( W a l l a c h 

et Bœhr i nge r ) . 

La méthode de Baeyer est app l i cab le i c i . E n ef fet , le ch l o ra l b u t y l i q u e réag i t par 

exemple sur la benz ine , en présence de l 'ac ide s u l f u r i q u e : en versant le p r o d u i t 

de la réact ion dans de l ' e a u , i l se sépare une masse c r i s t a l l i n e , que l ' on peut fa i re 

rccr js ta l l iser dans l ' a l coo l et q u i a p o u r f o r m u l e C 3 0 I I 1 5 C 1 3 ; en a tomes, 

C 3 f [ l C I 3 . C r I ( C 6 I l 5 ) * . 

Ce carbure t r i c h l o r é f ond vers 80° et se décompose à une t e m p é r a t u r e p l u s 
élevée. 
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A L D E H Y D E V A L E R I Q U E N O R M A L 

( Ë q u i v C l 0 H , 0 0 » 
F o r m u l e s | C 4 P 0 = C H 5 - C H S - C H S - C H S - C H 0 . 

S y n . : Valéraldéhyde normal. 
I l a été o b t e n u en d i s t i l l a n t , pa r pet i tes p o r t i o n s , u n mé lange de va léra te n o r m a l 

de c a l c i u m et de f o r m i a t e de chaux . 
I l b o u t à 102° e n v i r o n . T r a i t é pa r l ' hydrogène na issant , i l f o u r n i t l ' a l coo l a m y -

l i q u e n o r m a l de L i e b e n et Ross i . 

I l 

A L D É H Y D E V A L É R I Q U E O R D I N A I R E 

F — l e s | A t o m C 3 H 1 o 0 = C H 3 > C H ' C H " ' C H 0 ' 

Syn. : Hydrure devaléryle — Valéral — Aldéhyde valérianique — Aldéhyde 
amylique. 

Historique. 

I l a été ob tenu pou r la p r e m i è r e fois par Dumas et Stas en d i s t i l l a n t à p lus ieu rs 
repr ises de l 'ac ide n i t r i q u e avec de l 'a lcoo l amy l i que . Le p r o d u i t d i s t i l l é , saturé 
pa r u n a l c a l i , b r u n i t f o r t e m e n t ; pa r d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée , i l a f o u r n i une hu i l e 
don t l a compos i t i on r é p o n d à cel le de l ' a ldéhyde a m y l i q u e . 

Le m ê m e corps a été encore ob tenu par les auteurs préc i tés en mélangeant de 
l 'a lcoo l a m y l i q u e avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e concentré et on fa isant r éag i r sur ce 
l i q u i d e d u b i c h r o m a t e de potasse dissous : à peine le mé lange est- i l ef fectué q u ' i l 
se sépare une h u i l e n e u t r e , p lus légère que l ' eau , douée de propr ié tés a ldé-
hyd iques *. 

Le va lé ra l p r e n d encore naissance dans les réact ions suivantes : 
1" Lorsque l ' o n d i s t i l l e l ' a l coo l a m y l i q u e avec de l 'acide s u l f u r i q u e (Gau l t i e r ) ; 

2° Dans la d i s t i l l a t i o n sèche, j u s q u ' a u rouge sombre , d u valérate de b a r y u m 
(Chance l ) ; o u encore , d u va lérate et d u f o r m i a t e de c a l c i u m ( L i m p r i c h l ) , d u valérate 
de c a l c i u m seu l ( W u r l z ) ; 

5° Lo rsque l ' on fa i t réag i r sur le g l u t e n végéta l u n mé lange de peroxyde de 
manganèse et d 'ac ide s u l f u r i q u e ( K e l l e r ) ; 

4° E n a t taquan t l ' h u i l e de r i c i n par l 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu et le b ich romate 
de po tass ium (Arzbàcher ) ; 

1. Annales de Phys. et Chimie, t. LXXlII, p. 146 ; 1840. 
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5° Dans la réac t i on de l ' anhyd r ide s u l f u r i q u e sur la leuc ine (Schwane r l ) ; 
6° Dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u l u p u l i n avec de la chaux hydratée (Pe rsonne) ; 
7° Par l 'ac t ion de l ' a m a l g a m e de sod ium su r u n mé lange de c h l o r u r e de vale'ryle 

et d 'acide oxa l i que sec. 

Pour p répare r lo v a l é r a l , on a joute peu à peu à 1 1 p . d 'a lcoo l « m y l i q u e , 
16 p . 1/3 d 'ac ide s u l f u r i q u e m o n o h y d r a t é , é tendu au p réa lab le de. son v o l u m e 
d 'eau, en ayant so in de r e f r o i d i r . D 'aut re pa r t , on dissout. 12 p . 1/3 de b i c h r o 
mate de po tass ium dans de l 'eau c h a u d e ; on p lace ce so lu té dans u n e c o r n u e o ù 
l 'on fa i t a r r i ve r par pet i tes po r t i ons le mé lange s u l f u r i q u e : i l se dégage assez de 
cha leur p o u r que le vale'ral q u i p r e n d naissance passe en grande par t i e à l a d i s t i l l a 
t i o n . On décante l a couche hu i l euse q u i se condense dans l e réc ip ien t ; p u i s , après 
u n lavage à la potasse, on l 'ag i te avec une so lu t i on concent rée de b i s u l f i t e de so
d i u m , de m a n i è r e à ob ten i r des c r i s taux de su l f i t e de v a l é r y l e - s o d i u m que l ' on 
expr ime et que l ' o n p u r i f i e par c r i s ta l l i sa t i on dans l ' a l c o o l . I l ne reste p l u s q u ' à 
d i s t i l l e r ces c r i s taux avec u n so lu té de carbonate de p o t a s s i u m et à dessécher l e 
p r o d u i t su r d u c h l o r u r e de c a l c i u m ( P a r k i n s o n ) . 

On a aussi i n d i q u é l a marche su ivante : 
A 5 0 0 g r a m m e s de b i ch roma te de po tass ium on a joute 5 l i t r es d 'eau et 

650 g r a m m e s d 'ac ide s u l f u r i q u e ; ce so lu té étant chauf fé a u vois inage de 90° , on y 
verse peu à peu 5 0 0 g r a m m e s d 'a lcoo l a m y l i q u e . On d i s t i l l e p o u r r e c u e i l l i r l ' a l 
déhyde que l ' o n t ra i t e d 'abord par une lessive a l ca l i ne , ensu i te par u n e s o l u t i o n 
concentrée de b i su l f i t e de s o d i u m . La comb ina ison de b i su l f i t e est essorée, p u i s 
d is t i l lée avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu (Ko lbe , G u t h r i e ) . 

L 'a ldéhyde v a l é r i q u e est u n l i q u i d e n e u t r e , i n c o l o r e , très m o b i l e , f o r t e m e n t 
r é f r i n g e n t , à saveur b r û l a n t e et amère . I l possède une odeur pers is tan te , su f focante , 
mais à u n m o i n d r e degré que ses homologues i n f é r i e u r s . Quant à l ' odeu r de f r u i t s 
qu 'on l u i a a t t r i buée , e l le est sans dou te due à u n peu de va lér ianate a m y l i q u e , q u i 
accompagne t o u j o u r s l ' oxyda t ion de l 'a lcool a m y l i q u e . 

I l bou t r é g u l i è r e m e n t à 92 " ,5 sous l a pression n o r m a l e (S. P ie r re et P u c h o t ) . 
L o r s q u ' o n le conserve pendant l o n g t e m p s , i l sub i t une a l té ra t ion l e n t e , car le 

po in t d ' é b u l l i t i o n s'élève g r a d u e l l e m e n t . 

Sa densi té a p o u r va leur : 

Preparation. 

Propriétés. 

à 0» . , 
à 43° , 4 
à 71°, 9 

0 , 8 2 0 9 
0 , 7 7 9 
0 , 7 4 8 5 

chi f f res q u i condu isen t , pa r i n t e r p o l a t i o n , au tab leau su ivan t 
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Températures Densités \o = l Vo92°,5 = l 

0° • · 0 , 882 
5» . . 0 , 8 1 6 2 . . . • · 1 ,006 • • • · 0 , 8 8 7 3 

10°. . . ·. . . . 0 , 8 1 1 4 . . . . · 1 ,012 . - • 0 , 8 9 2 5 
15° . . 0 , 8 0 6 5 . . . . • · 1 ,018 · · • · 0 , 898 
20» . . 0 , 8 0 1 6 . . . . . 1 , 024 . • • • 0 , 9 0 3 4 
25° . . 0 , 7 9 6 7 . . . . . 1 , 0 3 0 5 . . • • 0 , 9 0 9 
30» . . 0 , 7 9 1 6 . . . . . 1 ,037 . • • · 0 , 9148 
55° . . 0 , 7 8 6 6 . . . . . 1 , 0 4 5 7 . . • • 0 , 9 2 0 6 
40» . . 0 , 7 8 1 5 . . . . . 1 . 0505 . . • • 0 , 9 2 6 6 
45» . . 0 , 7 7 6 4 . . . . 1 , 0574 . . • - 0 , 9 3 2 7 
50» . . 0 , 7 7 1 2 . . . . . 1 , 0 6 4 5 . . . • 0 , 9 5 9 
55». . . . . . 0 , 7 6 6 6 . . . 1 , 0719 . . . • 0 , 9 4 5 5 
60» . . 0 , 7 6 1 3 . . . . . 1 , 0 7 9 2 . . . . 0 , 9 5 2 

1 0 8 6 9 . . . 0 9 5 8 7 
70° . . 0 , 7 5 0 5 . . . . . 1 , 0945 . . 

• • J U L ' 1 

. . 0 , 9 6 5 5 
75° . . 0 , 7 4 5 2 . . . 1 , 1 0 2 3 . . . . 0 , 9 7 2 4 
80» . . 0 , 7 3 9 6 . . . . 1 , 1 1 0 7 . . . · 0 , 9 7 9 7 
85° . . 0 , 7 5 3 8 . . . . . 1 , 1 1 9 4 . . . . 0 , 9 8 7 5 
92°,5 . . 0 , 7 2 4 6 . . . . 1 , 1 5 3 7 . . . 1 , 0 0 0 . 

Le va lé ra l n 'es l pas sens ib lement so lub le dans l 'eau ; i l se d issout en tou te p r o 
p o r t i o n dans l ' a l coo l , l ' é tber , les hu i l es essent ie l les, l 'ac ide s u l f u r i q u e concen t ré . 
11 dissout l ' i ode , le phospho re , p l u s i e u r s corps rés ineux ; le souf re y est i n s o l u b l e . 

I l est i n f l a m m a b l e , b r û l e avec une f l a m m e é c l a i r a n t e , l égè remen t bordée de b l e u 
(Chance l ) . 

On avait admis que la cha leur seule éta i t suscept ib le de le po l ymér i se r et de le 
t r a n s f o r m e r en u n p r o d u i t b o u i l l a n t à 1 5 0 - 2 0 0 ° ; L i m p r i c b a ensu i te n ié cette p o l y 
m é r i s a t i o n . P lus r é c e m m e n t , B o r o d i n et R i b a n on t fa i t vo i r q u ' e n é levant l a tempé
r a t u r e j u s q u ' à 240° , i l y a condensat ion de 2 mo lécu les de va lé ra l avec é l i m i n a t i o n 
d 'une mo lécu le d ' e a u , d ' où résu l te u n corps , C ^ I P ' O * , b o u i l l a n t à 190-195° : 

2C 1°1P°0 2 — IPO" — C 5 ° I P 8 0 5 . 

Pou r p répare r ce dér i vé en q u a n t i t é no tab le , i l est nécessaire d ' o u v r i r p lus ieu rs 
fo is les tubes p o u r en lever l ' eau f o r m é e ; on sépare ce q u i passe au-dessous de 160» 
p o u r le soumet t re de nouveau à u n e t e m p é r a t u r e de 240». On a r r i v e a i ns i , après 
5 ou 4 opérat ions semb lab les , à t r a n s f o r m e r p resque c o m p l è t e m e n t le l i q u i d e i n i t i a l 
en p r o d u i t s condensés. On recue i l l e ensu i te , pa r d i s t i l l a t i ons f ract ionnées dans u n 
gaz i n e r t e , le l i q u i d e q u i passe à 195° ( R i b a n ) . 

Ce l i q u i d e , q u i j o u i t de propr ié tés a ldéhyd iques , est t rès oxydab le , su r tou t si on 
Pétale en couches minces o u si on le d i s t i l l e sans p récau t i ons . C'est u n corps h u i 
l e u x , ayant p o u r densi té 0 , 8 6 2 à zéro et 0 , 8 4 8 à 20° . I l se c o m b i n e aux -b isul f i tes 
a lca l ins . Par o x y d a t i o n , i l se change en u n acide C ! 0 I P 8 0 * , i d e n t i q u e avec ce lu i q u i 
a été déc r i t a n t é r i e u r e m e n t par B o r o d i n sous l e n o m d 'ac ide i socapr ique . 

Volumes 
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Les condensat ions mo lécu la i res d u va lé ra l s 'e f fectuent p lus a isément sous l ' i n 
fluence de d ivers réac t i fs . 

D'après B o r o d i n , le sod ium engendre les t ro is p r o d u i t s su ivants : 
1° Un po l ymère , le valéraldal. 

( G " H 1 0 0 , ) ,

> 

q u i est analogue à l ' a l do l de W u r t z , s i te l le est sa f o r m u l e . 
C'est u n l i q u i d e épais, p l u s léger que l ' eau , q u i ne se c o m b i n e pas aux b i su l f i t es . 

I l donne à la d i s t i l l a t i o n , par per te d ' e a u , le composé C ^ H ^ O 5 , a ins i q u ' u n corps 
neut re C i 0 B ? 8 0 G , avec régénéra t ion d ' u n p e u de va lé ra l : 

C s ° I l , °O i = C ' 0 I I , 8 0 ' - r - H 8 0 8 

2 C ! O H 2 0 O ' = C 4 0 1I " 8 0» - f H 3 0 ? . 

Le vale ' raldol p r e n d éga lement naissance par l ' ac t ion de l a potasse caust ique s u r 
le va l é ra l , au vois inage de zéro . 

A u contact d ' une so lu t i on très é tendue de carbonate de s o d i u m , i l f o u r n i t des 
cr is taux p r i sma t i ques quad rangu la i r es , fus ib les à 76°, i nso lub les dans l ' eau , s o l u -
bles dans l 'a lcoo l et su r t ou t dans l ' é the r . Ces c r i s t aux , q u i rep rodu isen t le l i q u i d e 
p r i m i t i f à 100° , cons t i tuen t sans doute u n h y d r a t e de c e l u i - c i ; i l s pe rden t de l 'eau 
dans l ' a i r sec et d u va lé ra l est m i s en l i b e r t é , tand is que des p rodu i t s de conden
sation p rennen t s i m u l t a n é m e n t naissance. 

L 'hydra te de va lé ra ldo l paraî t avo i r été ob tenu acc idente l lement par B r u y l a n d s , en 
cherchant à dessécher le va lé ro l sur d u carbonate de po tass ium. On obt ient a ins i u n 
corps so l ide , c r i s ta l l i san t dans l ' é the r en a igu i l l es soyeuses, fus ib les à 83 -84° , d o n 
nant déjà vers 108° u n l i q u i d e q u i se c o m b i n e aux b isu l f i tes et q u i r édu i t le n i t r a t e 
d 'argent a m m o n i a c a l . 

2° U n liquide huileux, C*°H 5 8 0", b o u i l l a n t sans décompos i t ion à 260 -290° , ayant 
pour densi té 0 , 8 9 5 - 0 , 9 0 . I l ne se c o m b i n e pas aux b i s u l f i t e s ; chauf fé avec les 
a lca l is , i l f o u r n i t de l 'acide va lé r i que , de l ' a l coo l amy l i que et u n e pe t i te q u a n t i t é 
de va lé ra l . C'est é v i d e m m e n t le m ê m e corps que c e l u i q u i se f o r m e sous l ' i n f l uence 
de la cha leur seule. 

3 a L'aldane divale'rique, C ? 0 H 1 8 O 3 , décr i t par B o r o d i n et R i b a n . 
La f o r m a t i o n de ces t ro is p r o d u i t s , dont les deux de rn ie rs dé r i ven t d u p r e m i e r 

par per te d 'eau , exp l i que la p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e des corps signalés par B o r o d i n , 
dès l 'année 1 8 6 4 : l a soude caus t ique , le valérate de s o d i u m , l 'a lcool a m y l i q u e , 
l 'a lcool C S 0 H " O * . E n effet , le s o d i u m at taque le va lé ra l en l u i en levant de l ' h y d r o 
gène; i l se f o r m e de l ' eau , e t , par su i te , de la soude, q u i réag i t à son t o u r p o u r 
engendrer des po lymères et les corps résu l t an t de la déshydra ta t ion de ces d e r n i e r s . 
D'autre pa r t , une pa r t i e de l ' hyd rogène dégagé se fixe sur le va lé ra l et. s u r les 
aldéhydes dér ivés. 

L 'a ldéhyde C 2 0 H 1 8 O 2 , divaléraldane de R i b a n , se f o r m e encore dans les c i r c o n 
stances suivantes : 

1° E n a t taquant le va lé ra l par l ' a m a l g a m e de s o d i u m , o u m i e u x pa r le z i nc en 
copeaux à 180° ( R i b a n ) . 

2 D E n présence d u c h l o r u r e de z inc (Kékulé) ; 
3° Sous l ' i n f l uence d u z inc -é thy le (Be i l s te in , R i e t h ) ; 
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C - ' °H= 5 Az0 3 .HCl , 

4° Dans la réac t ion de la chaux su r l e va lé ra l ( F i t t i g ) . 

Chauf fé avec de l ' hyd ra te de potasse, l ' a ldéhyde va lé r i que se t rans fo rme en va lé -

rate de po tass ium et sans dou te aussi en a lcoo l amy l i r j ue . 

E n l e laissant pendan t p l us i eu rs j o u r s au contact de la chaux , à la t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e , o u en po r tan t la t e m p é r a t u r e à 100° pendan t quelques heures , F i t t i g a 

ob tenu pa r d i s t i l l a t i o n de l 'a lcoo l a m y l i q u e , la chaux restant p a r t i e l l e m e n t combinée 

à l 'é ta t de va lé r iana te de c a l c i u m : 

2 C 1 0 I l 1 0 O 2 - f - C a f J O 3 z = C I ° H i C a O s + C 1 0 H 1 2 0 S . 

E n m ê m e t e m p s , o u t r e des p rodu i t s de condensa t ion , i l se fo rme deux l i qu i des , 

l ' u n b o u i l l a n t à 1 6 1 - 1 6 5 ° , l ' au t re à 180 -185° . Le p r e m i e r présente la compos i t i on 

de l 'œnan tho l ; i l ne se c o m b i n e pas aux b isu l f i tes a l ca l i ns , ma is i l donne avec le 

p e r c h l o r u r e de phosphore l 'œnan thy l i dène de L i m p r i c h t , L e second a donné à 

l 'analyse des ch i f f res q u i condu isen t à la f o r m u l e C l î H 1 2 O î : i l f o u r n i t avec le per 

c h l o r u r e u n dér ivé c h l o r é , C I S H , 2 C 1 \ q u i ne peut être d i s t i l l é sans décompos i t i on 

( F i t t i g ) . _ 

U n mé lange aqueux d ' a m m o n i a q u e et de va lé ra l , abandonné à l u i - m ê m e , f i n i t 

p a r se t r o u b l e r , pu is s 'éc la i rc i t , p a r su i te d u dépôt de pet i t s octaèdres b r i l l a n t s q u i 

r e n f e r m e n t beaucoup d 'eau de c r i s t a l l i s a t i o n , eau q u ' i l s pe rden t dans l e v i de , en 

présence d u sel a m m o n i a c et de la chaux (Ke l l e r ) . Ces c r i s taux on t pour f o r m u l e 

C 1 0 I I 9 ( A z H * ) ( ) s -+- 7P1 S0 2 ( S t r e c k e r ) . 

Le gaz ammon iac sec est v i v e m e n t absorbé par le va lé ra l . I l en résu l te u n l i q u i d e 

épais q u i laisse déposer avec le t e m p s des c r i s taux r h o m b o é d r i q u e s de valéral-

ammoniaque ( P a r k i n s o u ) . Cette masse c r i s ta l l i ne f o n d à 56 -58°; e l le est i nso lub le 

dans l ' eau , t rès so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é lhe r . La potasse caust ique n'a 

aucune ac t ion sur e l l e , ma is les acides m i n é r a u x l ' a t taquen t dès la tempéra tu re 

o r d i n a i r e . 

D i s t i l l é avec de la potasse, l e va lé ra l -ammon iaque f o u r n i t d u va lé ra l et la base 

d ' E r d m a n n , le trioxyamylidène, 

( C l o I P ° O s ) 3 A z I P . 

Le ch lo rhyd ra te de cette base est f loconneux et f ond à 112-115°, en se décom

posant comp lè temen t ( L i u b a w i n ) . 

D'après E r d m a n n , le va lé ra l -ammon iaque hyd ra té f ond au b a i n - m a r i e et se 

sépare en deux couches : l ' i n f é r i e u r e est aqueuse et la supér ieu re est f o rmée de 

v a l é r a l - a m m o n i a q u e a n h y d r e ; p a r le re f ro id i ssemen t , ce l le-c i se p r e n d en c r i s t aux . 

Chauffé à 1 3 0 " pendan t 7 à 8 heures , en tubes scel lés, le v a l é r a l - a m m o n i a q u e 

se t r ans fo rme en g rande p a r t i e en t r i o x y a m y l i d è n e , que l ' on p e u t i so le r a ins i q u ' i l 

su i t : l a couche hu i l euse , séparée de la l i q u e u r a m m o n i a c a l e , est d i s t i l l ée avec de 

l 'eau p o u r séparer le va lé ra l l i b r e ; on d issout le r é s i d u , après décan ta t ion , dans de 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et on l i l t r e p o u r en lever que lques gout te le t tes hu i leuses inso

l u b l e s . La s o l u t i o n laisse déposer des c r i s taux q u ' o n lave à l 'eau et que l ' on p u r i f i e 

par c r i s ta l l i sa t ion dans l ' a l c o o l . Le corps a i ns i ob tenu est u n c h l o r h y d r a t e , 
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que l 'on décompose à u n e douce cha leur pa r l ' a m m o n i a q u e p o u r m e t t r e la base en 
l iber té. 

Le t r i oxyamy l idène est une h u i l e épaisse, i nco lo re , d ' u n e odeu r p a r t i c u l i è r e , 
ayant pour densi té 0 , 8 7 9 à 22° . Sa réac t i on est. f o r t e m e n t a l ca l i ne . I l est peu 
soluble dans l ' eau , t rès so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é the r . Son sel p l a t i n i q u e 
cristal l ise dans l 'a lcoo l en gra ins d ' u n j a u n e o rangé . 

E n l m a n n considère cette base c o m m e u n e comb ina i son d 'oxyde d ' a m y l i d è n e et 
d 'ammon iaque , i s o m é r i q u e avec la comb ina i son d 'oxyde d ' a m y l è n e et d ' a m m o 
niaque, q u i serai t l ' h o m o l o g u e de l a base t r i o x y é t h y l é n i q u e de W u r t z . 

L 'an i l ine se combine aussi avec le va lé ra l , dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , avec 
élévation de tempéra tu re ; i l se f o r m e u n corps i nc r i s t a l l i sab l e , r és ineux , dénué de 
propriétés basiques. I l existe sans dou te beaucoup d 'aut res combina isons ana logues . 

Lorsqu 'on verse u n e so lu t i on concent rée de n i t r a te d 'a rgen t dans une s o l u t i o n 
étbérée de va l é ra l - ammon iaque , i l se f a i t u n p réc ip i té d i f f i c i l emen t s o l u b l e dans 
l 'eau, l 'a lcoo l et l ' é the r , fac i l ement so lub le dans l ' a m m o n i a q u e , ayan t p o u r f o r m u l e 
(Goldsmidt) : 

C a ° l P 2 A z 3 A g O s = (C 1 "H 1 °AzH) 2 AzAg0 6 . 

Avec une s o l u t i o n a lcoo l ique , ce p r é c i p i t é a p o u r f o r m u l e 

( C ^ I F A z I I ^ A z A g O » . 

I l est i nso lub le dans l ' eau , l ' a l coo l , l ' é ther et l ' a m m o n i a q u e , mais so lub le dans 
une so lu t ion a lcoo l ique ammon iaca le (M ix te r ) . 

En chauf fan t à 150° , pendant u n e heu re e n v i r o n , l ' a ldéhyde va lé r i que avec une 
solut ion a lcoo l ique d ' a m m o n i a q u e , i l se f o r m e p r i n c i p a l e m e n t t ro i s a lcaloïdes 
volat i ls : 

1° L a valéridine, C 2 0 H i ! , A z , 

2 C 1 0 I I l o O J + A z I P - 2 I P O s = C 5 °H 1 8 Az, 

base don t le c h l o r h y d r a t e c r is ta l l i se en l ame l l es . 
2° L a valéritrine, C 3 0 I I 2 7 A z , q u i résu l te de la comb ina i son de t r o i s mo lécu les de 

valéral avec l ' a m m o n i a q u e , et é l i m i n a t i o n de t ro is molécu les d 'eau : 

3 C 1 0 H l n 0 3 -f- Az IP - 31PU 2 = C 3 0 I P 7 A z . 

C'est une base f a i b l e , l i q u i d e , b o u i l l a n t sans décompos i t i on à 2 5 0 - 2 6 0 ° . La p l u 
par t de ses sels sont s i rupeux ; tou te fo is sa comb ina ison p i c r i q u e est ca rac té r i s t ique 
et sa comb ina i son avec le s u b l i m é 

C 3 0 I P 7 A z H C l , 2 H g C I , 

est sous f o r m e de c r i s taux r h o m b o é d r i q u e s , fus ib les à 86 -88° . 
5° L'hydrovalérilrine, 

C=°II 2 3Az o u C ^ I P ' A z , 

dont le c h l o r h y d r a t e , c r i s ta l l i se en a i g u i l l e s , est t rès so lub le dans l ' a l coo l et dans 
l 'é ther , tandis que 100 par t ies d 'eau à 22° n 'en dissolvenL que 2 , 8 7 . 

La f o r m a t i o n de cette deux ième base p rouve que l 'a lcoo l amy l i que en t re en 
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réaction et qu'il a dû se former simultanément de l'acide valérianique, ce que 

l'expérience confirme (Liubawin). 

Quoi qu'il en soit, l'hydrovaléritrinc est une substance solide, qui ne fond pas 

encore à 180° ; elle bout à quelques degrés au-dessous de la valéritrine et ne donne 

pas, comme cette dernière, de précipité avec l'acide picrique, même en solution 

alcoolique. 

L'acide sulfhydrique sec ne réagit pas sur le valéral : en présence de l'eau, il y 

a formation de thiovaléral, 

C 1 0 H , 0 S« , 

corps insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, se séparant de sa 

solution éthérée chaude en fins cristaux soyeux. Il fond à 69°; son odeur est forte, 

désagréable, persistante, surtout à chaud. Il se sublime sans décomposition dans 

le vide; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 50,70 (Théoriepour 1 1 = 1 : 50). 

Un isomère du thiovaléral a été obtenu en chauffant à 250°, pendant 10 heures, 

25 p. d'aldéhyde valérique avec 10 p de soufre (Barbaglia) : 

2 C , 0 f I I ( , 0 -+- S s = C , 0 fF°S 3 -1- C " T F 0 \ 

Cet isomère, dont l'odeur est très pénétrante, bout à 114-115° ; il est insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

En faisant réagir l'acide sulfhydrique sur le valéral-ammoniaque, nn donne 

naissance à la thiovaléraldine, base homologue de la thialdine et qui se forme 

également dans l'action du gaz ammoniac sur le thiovaléral : 

3 C 1 0 H 1 0 S 2 - r -2 Az lF = Az IF S ?IP + CTP'AzS*. 

Préparé par ce dernier procédé, elle contient un excès d'ammoniaque, que l'on 

peut enlever par un courant de gaz inerte ou par dissolution dans l'éther et évapo-

ration dans le vide. 

Elle se dépose dans sa solution éthérée sous forme d'un liquide huileux qui 

cristallise rapidement par une courte exposition à l'air ; elle est insoluble dans 

l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle fond à 41° ; chauffée plus forte

ment, elle distille en se décomposant partiellement, mais elle peut être sublimée 

dans le vide. Elle joue le rôle d'un corps indifférent : l'acide cyanhydrique, le 

cyanogène, le chlorure de cyanogène n'ont aucune action sur elle. 

En remplaçant l'acide sulfhydrique par l'acide sélénhydrique, on obtient, avec 

une dissolution aqueuse de valéral, le séléniovaléral, 

C i ü IP°Se ' , 

liquide huileux, susceptible de cristalliser, soluble dans l'alcool, l'esprit de bois et 

l'éther. Ces solutions sont peu stables, car il s'y forme bientôt un dépôt de 

silénium (Schroder). 

D'ailleurs, le séléniovaléral se décompose déjà à 50°, au contact du mercure ; il 

fond à 5fi°,5 et dégage des vapeurs extrêmement désagréables, dès la température 

ordinaire. 

Le gaz ammoniac le transforme en séle'niovaléraldinc. 

Lorsque l'on agite un mélange de sulfure de carbone, de valéral et d'ammo-
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niaque, ou mieux, lorsque l'on ajoute du sulfure de carbone dans un soluté aqueux 

de valéral-ammoniaque, on obtient la carbovaléraldine, corps qui prend naissance 

d'après l'équation suivante : 

2 C 1 ° I I 1 ° 0 5 + 2 A z H : i + C s S * = C a s H 2 2 A z 2 S * + 2I I 2 O a . 

La cabovaléraldine est insoluble dans l'eau ; elle cristallise dans l'éther en 

prismes fusibles à 115-117°, décomposables à une température plus élevée, mais 

sublimables dans le vide. 

A basse température, le valéral absorbe abondamment le gaz chlorhydrique ; le 

liquide s'échauffe et se sépare en deux couches : l'inférieure est aqueuse, tandis 

que la supérieure, séchée sur du chlorure de calcium, fournit à la distillation 

fractionnée un éther mixte chloré qui bout à 180° (Bruylants) : 

2 C 1 0 I I , 0 O s - f - 2 HCl = 2 IPO a + C 1 0 I1 1 0 (C l Q l l 8 Cl 2 O a ) . 

Le valéral se combine avec les anhydrides ; chauffé en proportions équimoléeu-

laires avec l'anhydride acétique, ou encore aux 2 molécules d'acide acétique à 

200° pendant 8 heures, on parvient à isoler un liquide bouillant à 195°, insoluble 

dans l'eau, miscible à l'alcool et à l'éther, ayant pour densité 0,963 et pour 

formule 

C 1 0I1 8 ( C 4 H W ) ! . 

L'eau est sans action sur le dérivé acétique, mais la potasse le transforme 

aisément en valéral et en acétate de potassium. 

Le dérivé benzoïque s'obtient d'une façon analogue, à la température à 200°. 

C'est un corps cristallin, sans odeur ni saveur, insoluble dans l'eau, fusible à 110° 

et bouillant à 264°. Les alcalis le dédoublent en valéral et en butyrate alcalin 

(Kolbe et Gaultier). 

Lorsque l'on évapore une solution cyanhydrique de valéral-ammoniaque, il se 

dépose de la leucine : 

C 1 0 H " O ' - | - C ! A z I I - i - I I s O ! = C 1 ! H 1 ! i AzO'. 

Avec l'acide cyanique, le valéral engendre un acide homologue de l'acide trigé-

nique (Baeyer) : 

C ' 0 H , 0 O 2 + 3C 9AzI10 ! = C 3 0 » + C n H , 5 A z 3 0 4 . 

Eu chauffant un mélange de 1 p. de valéral en volume, 2 p. d'alcool amylique 

et 1 p. d'acide acétique, Alsberg a découvert un corps qu'il appelle diamylvalëral 

et qui n'est autre chose que l'acétal amylique : 

C">H'°0! + 2 G 1 0 H , J O 2 — IPO' = C 1 0I1 8 ( C 1 0 1 T ! 0 5 ) ' . 

Le même corps prend encore naissance, en même temps que du valéral de sodium 

et un peu d'alcool amylique, lorsque l'on attaque le valéral par l'éthylate de 

sodium et l'alcool absolu. 

Il possède une odeur peu agréable, rappelant celle du céleri. 11 bout à 225°, et 

sa densité à 7° est égale à 0,849. Il est insoluble dans l'eau, miscible à l'alcool et 

à l'éther. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



10B ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Des composés analogues s 'oh t iennent encore au moyen des alcools e ' thy l ique et 

m é t h y l i q u e , en présence d ' u n p e u d 'ac ide acé t i que , savoi r : 

Le valéral diéthylique, 

CHl» (VIVO*)*, 

l i q u i d e b o u i l l a n t à 158° ,5 , possédant une odeur agréable de f r u i t s , ayant pour 

densi té 0 , 8 5 5 à 12°. 

Le valéral diméthylique, 

C'°I1 8 ( C T I ' O 2 ) 8 , 

b o u i l l a n t à '124° et don t la densi té à 10° est égale à 0 , 8 5 2 ( A l s b e r g ) . 

L 'a ldéhyde va lé r i que se comb ine a isément aux b isu l f i tes a lca l ins p o u r f o rme r des 

dér ivés c r i s ta l l i sés . 

La compos i t i on a m m o n i a c a l e 

C ^ A z l I ^ S W 

se dépose en lamel les b r i l l an tes par l 'évapora t ion l en te d u l i q u i d e ob tenu en d i s t i l 

l an t u n mélange de va lé ra l et de b i s u l f i t e d ' a m m o n i u m . L ' e a u , les acides, les 

alcal is le décomposent en régénérant l ' a ldéhyde va lé r i que . 

La c o m b i n a i s o n sod ique , 

C 1 0 I l 9 N a S ? O 5 - r - H 3 O 2 , 

est cons t i tuée pa r des c r i s t aux ef f lorescents, peu so lubles dans l 'eau f r o i d e , à peu 

près i nso lub les dans l ' a l coo l abso lu et dans l 'é ther . A 6 0 - 7 0 ° , e l le se d issout dans 

l ' eau ; à une t e m p é r a t u r e p lus élevée, l 'acide s u l f u r e u x est m i s en l i b e r t é ; les acides 

et les a lca l is opèren t une décompos i t i on i m m é d i a t e . 

L ieben a avancé que l e ' va lé ra l est capable de se c o m b i n e r au carbonate de 

p o t a s s i u m , mais i l est possible que les c r i s taux observés ne so ient a u t r e chose que 

le po l ymère de B r u y l a n d s . 

DÉRIVÉS CHLORÉS E T B R O M E S . 

T r a i t é par le p e r c h l o r u r e de phosphore , le va lé ra l engendre d u chlorure d'amy-

lidène, C ^ i P C I 2 ; en a tomes, 

C 3 H 1 0 C 1 8 = : ^ " ^ C H - C H 2 - C I 1 C 1 2 , 

l i q u i d e b o u i l l a n t , après p u r i f i c a t i o n , v e r s 130° (F r iede l ) , donnan t p a r l a potasse u n 

mé lange d'ùopropylacélylène et d 'amy lène ch lo ré , d e r n i e r corps q u i bou t à 85-87° 

(B ruy lands ) . 

Avec le p e r b r o m u r e ou le c h l o r o b r o m u r e de phospho re , o n ob t i en t u n bromure 

d'amylidène o u bromure amylénique, 

G 1 0 H , 0 B r 2 , 

q u i est m i s en l i b e r t é par l ' eau . 

C'est u n l i q u i d e i nco lo re , b o u i l l a n t à 1 7 0 - 1 8 0 ° , jaun issan t à l ' a i r , i n s o l u b l e dans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALDÉHYDES. 107 

l'eau ; chauffé avec ce dernier liquide, il se transforme en acide bromhydrique et 

en valéral : 
C 1 0 I I 1 0 Br ! + H 2 O s ; = 2 II B r + G 1 0 H 1 0 0 8 . 

Attaqué à l'ébullition par la potasse alcoolique en solution concentrée, il 

fournit un amylène brome, C 8H 9Br, bouillant à 110-111°, probablement isomé-

rique avec celui que Reboul a retiré du bromure d'amylène et qui bouta 114-116°; 

en tout cas, cet amylène brome, chauffé en vase clos avec de la potasse, perd son 

brome et se transforme en un liquide très volatil, qui n'est autre chose que l'iso-

propylacétylène, C 1 0 I I a . 

Le chlore réagit sur le valéral fortement refroidi, avec formation d'un peu de 

produits condensés et d'un dérivé monochloré, lemonochlorovaléral, 

C I 0II 9C10 2 , 

Le monochlorovaléral bout à 134-135°. Il est insoluble dans l'eau; sa densité à 

14° est égale à 1,108. L'alcool et l'ammoniaque le dissolvent avec dégagement de 

chaleur. 

Popolf et Palewski l'ont transformé en acide isopropyloxacédqve. 

Il jouit des propriétés aldéhydiques, car il se combine aux bisulfites alcalins 

(Schrôder). 

Lorsque l'on fait passer rapidement le courant de chlore et que la température 

s'élève, il se forme du dichlorovale'ral (Kiindig), 

C ' W G l ' O ' , 

liquide bouillant vers 147° et capable de se combiner au bisulfite de sodium pour 

former un composé cristallin ayant pour formule 

G« 0 H 8 Cl ? O ! S 8 i \aHO 8 . 

Enfin, lorsque l'action du chlore est prolongée jusqu'à refus, à 145°, l'excès de 

chlore étant enlevé par un courant d'acide carbonique, on peut isoler, par distil

lation fractionnée, un liquide ayant pour formule 

G , 0H"C1"0« I 

corps qui peut être considéré comme le dérivé hexacbloré de l'ahlane divalérique, 

C 2 0H 1 8O 3 . Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; son 

odeur est repoussante; sa densité à 14° est égale à 1,397. II refuse de se combiner 

aux bisulfites alcalins. L'acide azotique fumant le transforme en un dérivé nitré, 

qui fournit une base sous l'influence réductrice du zinc et de l'acide chlorhydrique. 

La soude, en solution alcoolique, lui enlève à l'ébullition deux molécules d'acide 

chlorhydrique, d'où résulte un nouveau dérivé chloré qui a pour formule 

Cm^CPO' . 

Ce composé tétrachloré bout à 208-210°; son odeur rappelle celle de la menthe 

poivrée. 11 est insoluble dans l'eau, miscible à l'alcool et à l'éther; sa densité à 

14° est égale à 1,272 (Schrdder). 
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ALDÉHYDES CAPROÏQUES. 

On connaît deux corps qui répondent à ia formule C ' W O * , l'aldéhyde caproïque 

normal et l'aldéhyde isocaproïque. Leur histoire est encore incomplète. 

Aujourd'hui on connaît avec certitude cinq acides caproïques; il est donc pro

bable qu'il existe plusieurs aldéhydes caproïques isomériques. 

I 

ALDÉHYDE CAPROÏQUE NORMAL. 

{ Équiv C l s f I ' ! O s 

m ( Atom C 6 I P s 0 = C H 5 - ( C H 2 ) 4 - C H 0 . 

Syn. : Isocapronaldëhyde normal. 

Il a été obtenu en distillant 10 p. de caproate normal de calcium avec 7 p. 1/4 

de formiate de calcium (Lieben, Janecek). 

Il bout à 127°,9. Son poids spécifique à zéro est égal à 0,8498, et 0,8335 à 20°. 

Il s'oxyde facilement à Pair. 

I I 

A L D É H Y D E I S O C A P R O Ï Q U E . 

, ( Équiv C 1 ! H ' s 0 8 

t Atom. . . . . CTP'O^CH^-CIUGH^-CIIO 

Syn. : Aldéhyde isobutylacetique. 

Ce corps paraît avoir été observé à l'état impur par Brazier et Gosselelh, dans 

l'huile brute que l'on obtient par la distillation sèche du capronate de baryum 

ordinaire. Il a été préparé à l'état depúrete par Rossi en distillant un mélange de 

caproate ou isobutylacétate et de formiate de calcium. Le liquide, ainsi obtenu, 

fournit avec le bisulfite de sodium des cristaux qui abandonnent l'aldéhyde sous 

l'influence des carbonates alcalins. 

C'est un liquide aromatique, d'une odeur agréable, bouillant à 121°, sous la 

pression de 0,743. 

Sous l'influence de l'amalgame de sodium, eu solution acétique, il donne un 

alcool hexylique, bouillant à 150°, identique avec celui que Faget a retiré des 

eaux-de-vie de marc, et aussi avec celui qui a été décrit par Cahours et Pelouze, 

dans leurs recherches sur les pétroles d'Amérique (Rossi). 
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ALDÉHYDE ŒNANTHYLIQUE 

( Équiv C u H 1 4 0 J 

lormules j A t Q m _ C f f ( C H , ) 5 . C H O . 

S y n . : Œnanthaldéhyde — OEnantkol — Hydrure d'œnanthyle. 

Ce corps a été signalé pour la première fois, en 1827, par Bussy et Lecanu dans 

leurs recherches sur l'huile de ricin. Son étude a été reprise en 1845 par Bussy, 

qui l'a décrit sous le nom A'œnanlhol ou d'aldéhyde œnanthylique. Il a été étudié 

depuis cette époque par plusieurs chimistes, notamment par Erdmaun, Erlenmeyer 

et Sigel, Fittig, KrafR, Perkin, H. Sehill', Tilley, Williamson. 

Préparation. 

Pour le préparer, d'après Bussy, ou distille de l'huile de ricin, de manière à 

recueillir dans le récipient un liquide huileux, qui surmonte une légère couche 

aqueuse que l'on rejette. On redistille le produit avec"5 à 6 fois son volume d'eau 

pour séparer une notable quantité d'acide gras, non volatils dans un courant de 

vapeur d'eau. Ainsi obtenu, l'œnanthol est encore mélangé à de l'acroléine, à un 

peu d'acide œnanthylique et d'acide gras ; on l'agite avec de l'eau, qui sépare la 

majeure partie de l'acroléine, puis on le distille de nouveau avec de l'eau et l'on 

répète cette opération jusqu'à ce qu'il ne reste plus aucun résidu huileux, non 

volatil avec l'eau. 

Le liquide distillé en dernier lieu étant encore légèrement acide, on l'agite avec 

une faible dissolution de baryte, tant qu'il rougit le tournesol ; finalement, on le 

distille et on recueille ce qui passe à 155-158°. 

On peut opérer sa dessiccation sur du chlorure de calcium (Bussy, Williamson), 

mais non sur de l'anhydride phosphorique, qui le noircit et l'altère profondément 

(Bussy). 

En vue d'abréger les opérations précédentes, Bertagnini conseille d'agiter le 

produit de la distillation de l'huile de ricin avec un soluté de carbonate de potas

sium, de distiller et de traiter le liquide huileux par une solution moyennement 

concentrée de bisulfite de sodium : l'œnanthol se dissout avec élévation de tempé

rature, tandis que les produits étrangers restent à l'état insoluble. Par le refroidis

sement, la solution dépose des cristaux de sulfite-œnanthyl-sodium, dont on 

sépare l'aldéhyde en les décomposant à chaud par de l'eau acidulée avec de l'acide 

chlorhydrique ou de l'acide sulfurique. 

Erlenmeyer et Sigel ont indiqué la marche suivante : on distille 500 grammes 

d'huile de ricin dans une cornue de 2 litres i / t de capacité. Le produit de la distil

lation est rectifié, puis agité à chaud avec une solution de bisulfite, obtenue en 

saturant d'acide sulfureux 500 grammes de soude cristallisée, dissoute dans 

300 grammes d'eau. Les cristaux qui se déposent par le refroidissement sont for

tement exprimés, puis distillés avec une dissolution alcaline; l'huile qui surnage 

est desséchée sur du chlorure de calcium et rectifiée. 
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Propriétés. 

L'œnanthol est un liquide incolore, transparent, très mobile, fortement réfrin

gent ; il possède une odeur aromatique, forte, persistante, non désagréable; sa 

saveur, d'abord sucrée, est ensuite acre et persistante. 

Il bouta 155-158° (Bussy), à 155-156° (Williamson), à 155° (Til ley], de 149 

à 152° (Staedeler). Sa densité à 4 - 7 ° est de 0,8271 (Bussy), de 0,827 à 17° (Bouis), 

de 0,8495 à 20° (Brühl) ; la densité de vapeur a été trouvée égale à 4,1 (Théorie : 

5,952). 

II est soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther; l'eau n'en dis

sout que très peu, mais assez cependant pour devenir aromatique. Il dissout lui-

même une petite quantité d'eau, sans cesser d'être transparent : soumis en cet état 

à l'action de la chaleur, il commence à entrer en ébullition à quelques degrés 

au-dessus de 100°, en laissant d'abord passer la partie aqueuse, puis la température 

s'élève rapidement au voisinage de 155°; sur la fin de l'opération, la température 

s'élève encore, le liquide se colore et prend une réaction acide. 

Chauffé en tubes scellés, vers 240°, l'œnanthol donne des produits de conden

sation, avec élimination des éléments de l'eau ; un résultat analogue s'observe lorsque 

l'on chauffe son sulfite avec une lessive de potasse (Borodine). 

En abandonnant l'œnanthol à lui-même, dans une atmosphère humide, il se 

forme des cristaux incolores, odorants, qui se maintiennent tels à 5 ou 6° au-dessus 

de zéro ; comprimés dans du papier buvard, ces cristaux constituent une masse 

cassante, sonore, ayant l'aspect du camphre et l'odeur propre de l'œnanthol. Ils 

constituent alors un hydrate ayant pour formule 

( 2 C l i H " 0 , ) . H , 0 ' . 

Cet hydrate cristallisable, dont les solutés alcooliques et éthérés sont précîpitables 

par l'eau, reproduit par fusion son générateur. 

L'œnanthol se polymérise avec la plus grande facilité sous l'influence de divers 

réactifs. 

Versé goutte à goutte sur de la potasse en fusion, il dégage de l'hydrogène et se 

transforme en œnanthylate de potassium : 

C " I I « 0 » 4 - KIIO 8 = H 1 4 - C u I I 1 5 K 0 * . 

Avec la potasse solide, au voisinage de zéro, il y a formation de deux corps, l'un 

cristallisé et l'autre liquide, donnant à la distillation de l'œnanthol et deux produits 

de condensation : 

C ! 8 H î 6 0* et C ' A 

Le premier de ces composés, C ï 8 H s e O s , a erteofe été obleUu én chauffant à 120" 

l'œnanthol avec de la potasse caustique (Tilley) ; il se forme également sous l 'in

fluence du zinc-éthyle (Beilstein et Rieth). 

Krafït conseille d'opérer la distillation de l'huile de ricin dans le vide. 

L'huile de ricin fournit jusqu'à 12 pour 100 de son poids d'œnanthol (Jourdan). 
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L'action de la potasse caustique, ainsi que celle du chlorure de zinc, a été étudiée 

à nouveau par Perkin. Voici le résultat de ses observations : 

Lorsque l'on mélange leutement 200 grammes d'œnanthol avec 3 grammes de 

potasse caustique dans 200 centimètres cubes d'alcool absolu, à une température 

qui ne dépasse pas 30", l'aldéhyde disparaît complètement au bout de 24 heures. 

On distille l'alcool, on verse de l'eau sur le résidu et l'on agite avec de l'éther le 

corps huileux qui se précipite. Le liquide aqueux s'empare d'acide œuantbylique et 

d'un nouvel acide ayant pour formule C 2 8 ! ! 2 6 © 4 . 

Le liquide huileux est un mélange de deux aldéhydes que l'on peut séparer, par 

distillation fractionnée, dans un courant d'acide carbonique. 

La partie qui distille à 260-500°, rectifiée de nouveau, bouta 277-279°; elle est 

neutre, s'oxyde facilement à l'air et ne se solidifie pas à—20°; sadensitéà 15° est 

égale à 0,8494; elle est miscible à l'alcool et à l'éther en toute proportion. Elle 

réduit aisément le nitrate d'argent ammoniacal et donne avec le bisulfite de sodium 

un composé qui a pour formule 

C' 8H 2 B0 ! ,!\ TaIIS 20 6 . 

C'est évidemment un aldane qui prend naissance, à la manière de l'aldéhyde 

crotonique, au moyen de l'acéLaldéhydc, d'après l'équation suivante : 

2 C 1 4 I I U 0 S — H 2 0 8 = C 2 8 ir- B 0». 

L'œnanthol en fournit de 70 à 80 pour 100 de son poids. 

En fractionnant dans le vide la portion qui distille au-dessus de 300°, on isole 

un nouveau corps bouillant de 330 à 340° et dont les analyses conduisent à la for

mule C 5 6 H 5 0 0 ? . C'est une huile jaunâtre, douée d'une odeur désagréable, réduisant 

la solution ammoniacale de nitrate d'argent. Elle se forme sans doute par la con

densation de 4 molécules d'œnanthol : 

4 C » H u O s — 3H 2 0 2 = C 5 B 1 P 0 ! . 

D'après Perkin, lorsque l'on chauffe l'œnanthol en tubes scellés, pendant trois 

jours, à 180°, avec de l'anhydride acétique, il se produit des phénomènes de con

densation, avec production de l'aldane C 5 6 I I a 0 0 2 , identique avec le corps qui prend 

naissance avec la potasse caustique. 

Le chlorure de zinc exerce une action analogue sur l'œnanthol sec. En traitant 

celui-ci, saturé d'eau, par une petite partie de ce sel et en chauffant le tout au bain-

marie, on peut isoler du mélange, par distillation fractionnée, le corps C 1 SI1 2 60 2 . 

Ce dernier corps est bien un aldéhyde, car il peut fixer deux équivalents 

d'hydrogène pour se transformer en alcool correspondant, C 2 8 I I s 8 0 ' 2 . A cet effet, 

on dissout 100 grammes du produit dans 400 grammes d'éther, on verse cette 

solution sur de l'eau contenue dans une fiole munie d'un réfrigérant; on introdui 

ensuite peu à peu dans le mélange le double de la quantité théorique de sodium 

pour opérer la transformation. Après 7 jours d'action, on décante l'éther, on le 

lave à l'acide chlorhydrique et on l'abandonne à l'évaporation spontanée. Bref( 

on obtient une huile dont la plus grande partie distille entre 260 et 300°; en la 

chauffant avec de l'anhydride acétique, dans les conditions précédemment indiquées, 
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C S 8 H 3 6 O 8 (C 4 H 4 0 4 ) , 

corps qui distille à 285-290° et dont la densité à 15° est égale à 0,868. 

Saponifié par la poLasse alcoolique, cet acétate fournit l'alcool cherché, 

C'est une huile incolore, insoluble dans l'eau, douée d'une légère odeur aroma

tique, ayant pour densité 0,852 à 15°; il est encore susceptible de fixer 1I! pour 

former un alcool saturé, qui bout à 270-275°. 

- La portion bouillant au-dessus de 310°, séparée de l'alcool brut, n'est autre 

chose que l'aldane C S G H , 0 0 S , dont la formation est vraisemblablement due à l'action 

condensante de l'hydrate de sodium formé sur l'aldéhyde C ! 8 LP 6 O a (Pcrkin). 

D'après Bruylants, au contact du carbonate de potassium, l'œnanthol se condense, 

après 4 ou 5 jours, en une masse solide que l'on purifie par lavage à l'eau et 

par plusieurs cristallisations. 

C'est un produit polymérisé qui fond à 51-52°; chauffé à 160-170°, il fournit 

à la distillation un liquide aldéhydique, qui se concrète facilement par le refroi

dissement. 

L'acide azotique concentré transforme aussi, vers zéro, l'œnanthol en un 

polymère cristallin, inattaquable par la potasse caustique à la température ordi

naire : c'est le mélœnanthol de Bussy 

Le métœnanthol constitue une masse blanche, inodore, insoluble dans l'eau, 

peu soluble dans l'alcool froid. Traité par l'alcool bouillant, il s'y dissout et 

cristallise en partie par le refroidissement. Exposé à l'action de la chaleur, il fond 

en un liquide incolore, d'une consistance huileuse, n'entrant en ébullition qu'à 

une température supérieure à 230°. Après avoir subi cette haute température, il 

peut encore se solidifier par l'action du froid et il en est de même de la partie 

distillée. Exposé pendant plusieurs jours à une température de 15 à 20°, il perd 

la propriété de se solidifier au-dessus de zéro, mais on peut la lui rendre en l'expo

sant dans un mélange réfrigérant à — 15°. 

Enfin, ce métrenanthol, passé à la modification liquide, ne représente pas son 

générateur, comme on pourrait le croire, car il est alors inodore et d'une consis

tance huileuse; en oulre, la potasse, la chaux, la soude et l'ammoniaque sont 

sans action sur lui à la température ordinaire (Bussy). 

Laissé au contact de la chaux pendant quelques semaines, l'œnanthol donne 

naissance à de l'acide œnanthylique, à de l'alcool heptylique, ainsi qu'à plusieurs 

carbures que l'on peut isoler par distillation fractionnée, savoir : 

Le carbure bouillant à 163-165° n'a pu être obtenu à l'état de pureté : il renferme 

C Î8 H 88Q S . 

G s 8 H ! 8 0 s ( C 4 H i 0 4 ) + KI10 5 = C ' IPKO 4 - ! - C s 8 TP 8 O s . 

C , 4 H U bouillant à 

C 1 5 H 1 6 — 

C , 8 H 1 B — 

95-100° 

122-125° 

144-146°. 

on transforme l'aldéhyde non attaqué en produits de condensation peu volatils, 

tandis que l'alcool qui a pris naissance se transforme en acétate, 
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une pet i te quan t i t é de mat iè re oxygénée, sans dou te u n p e u d 'a l coo l œ n a n -
thy l i que . 

11 se f o r m e en o u t r e , dans la réac t ion p récéden te , de l 'acétone œ n a n t h y l i q u e , 
C ! 6 I F 6 0 ! , corps fus ib le à 30° ,5 , d i s t i l l an t à 2 5 3 - 2 5 4 ° ; i l p r o v i e n t sans doute de 
l 'act ion de la cha leu r sur l 'œnanthy la te de c a l c i u m ( F i t t i g ) . 

Lo rsque l ' on a jou te à l ' cenantho l 5 fois son po ids de ba ry te caus t ique en m o r 
ceaux, i l y a é léva t ion de t e m p é r a t u r e et le mé lange tend à p e r d r e son o d e u r . 
S i , au b o u t de 24 heures , on agi te le t o u t avec de l 'é ther p u r , on ob t ien t p a r 
évaporat ion spontanée u n l i q u i d e h u i l e u x , i n co lo re , ayant u n e fa ib le odeur a r o m a 
t i que , q u i r appe l l e cel le de l 'essence d'anis (Russy). 

L 'cenantho l absorbe fac i l emen t l 'oxygène de l ' a i r , j u s q u ' à 10 p o u r 100 de son 
poids : i l se t r a n f o r m e a lo rs on acide œ n a n t h y l i q u e . Son ac id i f i ca t ion est m ê m e 
te l lement rap ide q u ' i l su f f i t de le t ransvaser d ' u n f lacon dans u n a u t r e p o u r q u ' i l 
rougisse le pap ie r de t o u r n e s o l , b i e n q u ' i l soi t pa r f a i t emen t n e u t r e avant cet te 
pet i te opé ra t i on . L 'ac t ion est encore p l us p r o m p t e lo rsque l ' o n élève la t e m p é 
ra tu re , s u r t o u t au vois inage d u po in t d ' é b u l l i t i o n . 

Les corps oxydants l ' a t taquen t n a t u r e l l e m e n t avec une énerg ie p l u s g r a n d e enco re . 
Verse- t -on que lques gout tes d 'œnan tho l sur de l 'acide c h r o m i q u e c r i s ta l l i sé , 

chaque gou t te donne l i e u à une vive c o m b u s t i o n , accompagnée de p r o j e c t i o n et 
d 'exp los ion. 

Toute fo is , avec une d isso lu t ion étendue d'acide c h r o m i q u e , i l y a s i m p l e m e n t 
f o rma t i on d 'acide œ n a n t h y l i q u e . 

On a v u p l u s h a u t que l 'ac ide n i t r i q u e , à basse t e m p é r a t u r e , donne d u métoenan-
t h o l . A c h a u d , cet acide ag i t tou t a u t r e m e n t : é tendu de deux vo lumes d 'eau 
et add i t ionné d ' u n d e m i - v o l u m e d ' œ n a n t h o l , i l y a p r o d u c t i o n de vapeurs r u t i 
lantes à la d i s t i l l a t i o n et on recue i l le de l 'ac ide œnan thy l i que dans le r é c i p i e n t . 
Le p r o d u i t d i s t i l l é r e n f e r m e en ou t r e une pe t i te q u a n t i t é d 'au t res acides gras 
vo la t i ls , u n peu d'essence dont l ' odeu r rappe l l e cel le de la canne l le de Chine et que 
l 'on rencon t re su r t ou t dans les p r e m i e r s p r o d u i t s q u i passent à la d i s t i l l a t i o n . 
On sépare d ' a i l l eu r s f a c i l e m e n t cette essence en sa tu ran t le l i q u i d e avec de la ba rv te 
et en le d i s t i l l a n t de n o u v e a u ; on enlève ensu i te , par décan ta t i on , la couche légère 
q u i vient, se f o r m e r à la sur face de l ' eau . C'est u n l i q u i d e n e u t r e q u i s 'ac id i f i e 
au contact de l ' eau (Bussy) . 

Chauffé avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t , l 'œnan tho l f o u r n i t u n acide con jugue 
q u i donne des sels c r is ta l l i sab les avec la ba ry te , la chaux , i ' oxvde de p l o m b . 

Lorsque l ' on a jou te p e u à p e u d u b r o m e dans de l ' œ n a n t h o l , j u s q u ' à ce que 
le l i q u i d e reste co lo ré en rouge b r u n , pu is que l ' on d i s t i l l e le t o u t à p l us i eu rs 
reprises avec de l ' eau , on isole f i na lemen t u n l i q u i d e i nco lo re q u i b r u n i t p a r 
dessiccation sous l ' i n f l uence d u c h l o r u r e de c a l c i u m ou s u r l ' ac ide s u l f u r i q u e , et 
dont la compos i t i on se rapp roche de la f o r m u l e C 1 4 H , 5 B r O ! . 

T ra i té par le ch lo re , l 'œnan tho l f o u r n i t de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et de l ' a ldéhyde 
œnanthy l ique t r i c h l o r é , 

C ' W C P O » , 

l i q u i d e h u i l e u x , p l us dense que l ' eau , d 'une odeur non désagréab le ; i l est 

peu s tab le , car i l no i r c i t à la d i s t i l l a t i on et dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

S 
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Avec le p c r c h l o r u r e de phosphore , on ob t ien t le chlorure d'œnantliyhdène, 
C ' I F ' C l 2 . 

Avec le p e r b r o m u r e de phospho re , i l se f o r m e d u bromure d'œnanthylidène, 
C ' W B r 2 ; avec le c h l o r o b r o m u r e , le m ê m e corps p r e n d naissance ( B r u y l a n t s ) . 

D i s t i l l é à p lus ieu rs repr ises sur de l ' anhyd r i de p h o s p h o r i q u e , l 'œnan tho l se 
t rans fo rme en hep ty l ène . 

A t t aqué par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e gazeux, en so lu t i on a l coo l ique , i l y a fo rma
t ion d 'oenanthylate d 'é thy le ( W i l l i a m s o n ) . 

Tou te fo i s , su ivan t I I . Sch i f f , dissous dans 4 vo lumes d 'a lcoo l saturé d'acide 
c h l o r h y d r i q u e , i l ne f o u r n i t d 'é ther œnan thy l i que q u ' a u t a n t q u ' i l r e n f e r m e de l 'acide 
œnan thy l i que . L a so lu t i on a l coo l i que étant su rsa tu rée de gaz c h l o r h y d r i q u e , i l 
se sépare u n l i q u i d e léger q u i est d u chlorure d'œnanthylidène-oxéthyle, C 1 8 I I " C 1 0 2 ; 
en a tomes, 

G 9 H 1 9 C I 0 = U 7 I 1 1 4 j a 

l i qu i de i nso lub le dans l ' eau , m i s c i b l e à l ' a l coo l et l ' é the r , que l 'eau chaude 
décompose l e n t e m e n t . I l ne peu t être d i s t i l l é sans décompos i t i on : i l se dégage de 
l 'acide c h l o r h y d r i q u e , de l ' é t h j l è n e , d u c h l o r u r e d 'é thy le , de. l a vapeu r d 'eau, 
le tou t accompagné de divers carbures d 'hyd rogène , mêlés à u n o u deux composés 
oxygénés. L o r s q u ' o n le chauf fe j u s q u ' à 520° , i l reste dans l a co rnue u n l i q u i d e 
b r u n , épa is , q u i f o u r n i t à une t e m p é r a t u r e p lus élevée divers p r o d u i t s : de l 'hepty-
lène , u n c h l o r u r e h u i l e u x , j a u n e , e m p y r e u m a t i q u e , C 2 8 H 2 6 , q u i b o u t à 2 4 5 - 2 6 0 ° ; 
e n f i n , u n e h u i l e épaisse, d ' u n j a u n e ve rdà t re , q u i se p r e n d pa r le r e f r o i d i s 
sement en u n e masse té rében th ine i i se , ayant p o u r f o r m u l e C 2 8 H 2 2 et q u i b o u t de 
3 2 0 à 350° . 

I l reste c o m m e r é s i d u u n p r o d u i t t rès épa is , po isseux, j a u n e b r u n , q u i paraî t 
avoi r pou r f o r m u l e G 2 8 I I 1 3 . 

P a r m i les p r o d u i t s de la d i s t i l l a t i o n , on t r ouve , en o u t r e , u n corps oxygéné q u i 
rédu i t le n i t r a t e d 'a rgent a m m o n i a c a l , se comb ine aux b isu l f i tes a l ca l i ns , leque l 
n'est au t r e chose que l ' a ldane , C 2 8 P P 6 0 2 ( I I . Sch i f f ) . 

On se r e n d compte de la f o r m a t i o n de ces p r o d u i t s complexes a ins i q u ' i l su i t : 

C l l I I "> | ^ " ^ ' ^ C ' d P - l - l P O ' H r - I l C l l + C ' W 2 

2C,4IP41 ^ - C ' I I S

 = C 4 I P + CMPC1 2 + 21PO* -+- C i 8 I l 2 6 . 

On peut a d m e t t r e q u ' a u m o m e n t de la f o r m a t i o n de ces carbures n o n saturés, 
p lus ieurs mo lécu les se réun issen t dans les d i s t i l l a t i ons successives : 

5 C " H , 2 = C , 4 H U + C 2 8 H 2 2 

4 C ' 4 1 P ! = 2 C , 4 I F * + C 2 8 H 2 0 

S C ' I P 2 = 5 C U I 1 1 4 + C 2 8 H 1 8 , etc. 

Ce q u i s'accorde avec cette i n t e r p r é t a t i o n , c'est q u ' à chaque d i s t i l l a t i o n des car
bures p l u s condensés, i l se p r o d u i t t o u j o u r s de nouve l les quan t i t és d 'hepty lène, 
C , 4 H 1 4 . 
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L'œnanthoJ r é d u i t le n i t r a te d 'a rgen t . Lo rsque l 'on opère en présence de l ' a m 
moniaque, i l se p r o d u i t , a u se in d u mé lange , u n e masse b lanche q u i donne b ien tô t 
naissance à u n m i r o i r m é t a l l i q u e . 

Chauffé à 1 5 0 - 1 6 0 ° avec d u su l foeyanure d ' a m m o n i u m , en présence d ' u n peu 
d'eau, i l engendre de Y oxysulfure d'œthylidène : 

C s AzS 3 .Az IP + 2 C I 4 H n O s - f - H *0 S = 2 A z I P + C 2 0 4 + C 2 8 I P 8 S 2 0 2 . 

L 'hydrogène s u l f u r é n 'ag i t qu 'avec une grande l e n t e u r , mais l ' ac t ion dev ient 
plus rap ide en présence d 'une pe t i te q u a n t i t é de p e r c h l o r u r e de phospho re , sans 
doute par su i te de la f o r m a t i o n de c h l o r u r e d ' œ n a n t h y l i d è n e . I l ne se p r o d u i t pas 
d'acide c h l o r y d r i q u e dans cette réac t ion . En rec t i f i an t le l i q u i d e , on recue i l l e de 
f'oxysulfure d'œnanthylidène, corps b o u i l l a n t au-dessus de 200° , don t la densi té à 
25° est égale à 0 , 8 7 5 ( I I . Sehi i ' f ) . 

Ag i té avec une s o l u t i o n concentrée et i nco lo re de s u l f u r e d ' a m m o n i u m , l ' oenan tho l 
engendre une h u i l e épaisse, i n c o l o r e , i nso lub le dans l ' eau , ayant p o u r dens i té 
0 ,896 à 24° , suscept ib le de s ' un i r avec les acides. Son c h l o r h y d r a t e , 

C 1 2 I I i s A z 2 S 4 . H C l , 

est inso lub le dans l 'eau et c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l en a igu i l l es p r i s m a t i q u e s . C'est 
Y œnanlhollhialdine de 11. Schi f f , corps q u i p r e n d naissance d 'après l ' é q u a t i o n 
suivante : 

5 C ' 4 H 1 4 0 2 -+- Az IP -+- 2EPSS = C M F A z S » + 3 1 P 0 2 . 

En présence de l ' a m m o n i a q u e et d u s u l f u r e de carbone, l 'œnan thu l f o u r n i t des 
cr is taux p r i s m a t i q u e s , inco lo res , auxque ls on enlève fac i l ement le soufre qu ' i l s 
renferment ( I I . Sehi i ' f ) . 

L 'œnanLhol se c o m b i n e a isément aux b isu l f i tes a l ca l i ns , avec dégagement de 
cha leur . I l se f o r m e des combina isons c r i s ta l l i nes q u i p r e n n e n t éga lement na i s 
sance l o r s q u ' o n d i r i ge u n courant d 'acide s u l f u r e u x clans une s o l u t i o n a lcoo l ique de 
potasse, de soude o u d ' a m m o n i a q u e . 

LeseZ d'ammonium, sulfite d'eenanthyl-ammonium, 

C 1 4 I P 4 0 2 . S I J ( A z I i ' ' ) 0 s , 

est sous f o r m e de pet i ts p r i smes b r i l l a n t s , peu solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 
Boui l l i s avec de l ' e a u , i l s dégagent de l 'oenanthol et i l reste d u b i su l f i t e d ' a m m o 
n i u m en d i s s o l u t i o n ; chauffés en tubes scel lés, à 2 6 0 - 2 7 0 ° , avec de la chaux sodée, 
ou m ê m e seuls , i l s donnen t de la Irihexylamine, ( C 1 2 I I l 5 ) 5 A z (Petersen et Gôsse-
m a n n ) . 

Le sulfite d'œnanthyle-potassium se sépare d e l à so lu t i on a lcoo l ique sous f o r m e 
de petites a igu i l l es . 

Le sulfite daenanthyle-sodium, 

C 1 4 H , 4 0 2 . N a l l S : , O a , 

est en pet i tes pa i l l e t tes très b r i l l a n t e s , grasses au t ouche r , très so lubles dans l 'eau 
et dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , à pe ine solubles dans l ' a l coo l f r o i d . 

La so lu t i on aqueuse p r é c i p i t e les sels de b a r y u m , de p l o m b , d 'a rgen t . A l ' é b u l l i -
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t i o n , e l l e abandonne de 1 œ n a n t h o l , su r t ou t sous l ' i n f l uence des acides o u des 
a lca l is . A f r o i d , les acides m i n é r a u x restent sans ac t ion . L e c h l o r e et le b rome 
agissent i m m é d i a t e m e n t ; l ' i ode ne réagi t qu 'à c h a u d . 

D É R I V É S A Z O T É S . 

L'œnanthol-ammoniaque, ( ^ ' ' IPHP.Az iP , a été p réparé par E r l e n m e y e r en versant 

dans l o O g r a m m e s d ' a m m o n i a q u e (D = 0 ,89) 80 g r a m m e s d 'œnan tbo l : i l se f o r m e 

une couche hu i l euse que l ' on dessèche sur de l 'ac ide s u l f u r i q u e . 

Avec le gaz a m m o n i a c , on obt ien t Vhydrœnanthylamide ( T r i œ n a n l h y l i d è n e -

d i a m i n c ) , ( C ' H P ^ ' A z 2 : 

5 C U I I U 0 S + 2 A z l P — 5 I P Û 2 = ( O ' H ' ^ A z 2 ; 

c'est u n corps h u i l e u x q u i bou t au-dessus de 400° sans d é c o m p o s i t i o n , i n c a p a b l e de 

se c o m b i n e r avec les acides. Chauffé avec de l ' eau , à 1 2 0 - 1 3 0 ° , i l f o u r n i t successi

vemen t : la triœnanthoxaldine, C ' 2 I P 2 A z 0 2 , et l a lélrœnanlfioxaldine, C 3 f ' IP r 'AzO ! , 

corps h u i l e u x , j a u n â t r e s , i nso lub les dans l ' e a u , ne se c o m b i n a n t pas avec les 

acides ( H . Scbi l ' f ) . 

Lo rsque l ' on t ra i te successivement l 'œnan tho l pa r l 'ac ide cyanhyd r i que p u r , pu is 

par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t , on ob t i en t Y acide hydroxycaprilique, C l 6 H 1 6 0 * , 

acide q u i c r is ta l l i se en lame l les inco lores , fus ib les à 69° ,5 , à pe ine so lub les dans 

l ' eau , t rès so lub les dans l 'a lcoo l et dans l ' é ther . 

Dans l a 1 " phase de la r é a c t i o n , i l se p r o d u i t d u cyanhydrate d'œnanthol ou 

nitryle hydroxycaprylique, 
C ^ I P W . C ' A z I I , 

l i q u i d e h u i l e u x , i nco lo re , p lus dense que i ' eau , à pe ine so lub le dans ce véh i cu le . 

Avec l 'œnan tho l saturé d ' a m m o n i a q u e et l 'ac ide cyanhyd r i que p u r , on obt ient 

une couche h u i l e u s e , mé lange d ' a m i d o c a p r y l o n i t r y l e , C l s l l 1 6 A z 8 , et d'imiducaprylo-

nilryle, C ' 2 I l 2 9 A z 3 , de rn ie r corps q u i se d issout seul dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

é tendu : 

C ' 4 I l u O ! . A z C 2 I l -4 - AzIP — I I 2 0 2 = C 1 6 i l 1 6 A z 2 

2 ( C l l H l i 0 2 . A z C 2 I I ) — A z I P - 2 I P 0 2 = t ? G l l 2 9 A z 3 . 

Le n i t r y l e i m p u r , b o u i l l i avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , donne naissance à Y acide 

amidocapryliqiie (E r l enmeyer , O. S ige l ) . 

L ' œ n a n t h o l réag i t sur l ' a m y l a m i n c , avec dégagement de cha leur : i l se f o r m e u n 

l i q u i d e j a u n e , o léag ineux , d 'une fa ib le odeur rance, d ' une saveur a m è r e , q u i ne 

peut, être d i s t i l l é sans se décomposer p a r t i e l l e m e n t . C'est l a diœnanthylidène-dia-

mylamine, 

C t 8 H 5 °Az 2 , 

corps d é p o u r v u de propr ié tés basiques, q u i p r e n d naissance d 'après l ' équa t i on s u i 

vante : 

! r i 0 I I 1 1 \ 

2 A z j l l - W ^ = A z 2 ( | (

[ ; i o n l I ) ^ 2 I I ! 0 5 
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Un mélange d ' an i l i ne et d ' œ n a n t h o l , à équ iva len ts égaux, s 'échauf fe sens ib le 

ment et f o u r n i t une masse dense que l ' on débarrasse de l ' a n i l i n e l i b r e a u moyen de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e d i l u é , pu i s q u ' o n lave avec de l 'eau et que l ' on sèche au ba in -

m a r i e . 

' Dans cette réac t i on , i l y a é l i m i n a t i o n d 'eau et f o r m a t i o n de diœnanthylidène-

diphénamine ( C 1 ' H s ) a ( G u I I , i ) ! A z ' : 

2 C l s L T A z + 2 C 1 4 H 1 4 0 2 = 2 H ! 0 » + ( C 1 2 H s . C 1 4 I I 1 4 ) s A z ? . 

Avec le su l f i te d ' œ n a n l h y l - s o d i u m et l ' a n i l i n e , o u encore avec la d iphény lu rée et 

l 'œnantho l , le m ê m e composé p r e n d également, naissance : 

2 ( C l l H 1 4 0 , . N a I l S 2 O e ) - f - 2 C , 2 I I 7 A z = S'Na'O» -+- S ? 0 4 •+- 5 H 2 0 ! -+- O L P A z ' . 

C'est u n l i qu i de j a u n e , o léag ineux , q u i ne se comb ine n i aux acides, n i au c h l o 

ru re p l a t i n i q u e . 

L ' é t h y l a n i l i n e se compor te de la m ê m e man iè re que l ' a n i l i n e : el le engendre de 

l'œnanlhylidène-diéthyle-diphénamide, 

( c u H " ) ( c ™ s ) « ( c 4 i i s ) ! A z s , 

l i qu ide j a u n e , q u i b r u n i t au-dessus de 100° , d i s t i l l e à 2 1 5 - 2 2 0 ° ; i l ne se comb ine 

n i aux acides, n i aux ch lo ru res m é t a l l i q u e s . 

Avec l ' a l l y l a n i l i n e , i l se fa i t de Yœnanthylidène-dialhjle-diphénamine, 

( C , * H " ) ( C M H 3 ) ! ( C 4 i I s ) a A z a , 

substance h u i l e u s e , n e u t r e , j a u n â t r e , à saveur amère , d ' u n e odeur de g é r a n i u m , 

bou i l l an t au-dessus de 200° en se décomposant p a r t i e l l e m e n t . 

En chauf fan t l 'œnan tho l aveu la succ i nan i l i de , à 150-100° , i l y a f o r m a t i o n de 

diœnanthylidène-diphénamide et d 'acide succ in ique . Avec la h e n z a n i l i d e , ve rs 110° , 

on ob t ien t à la d i s t i l l a t i o n u n p r o d u i t sol ide q u i se concrète dans le col de la c o r n u e , 

et u n l i q u i d e h u i l e u x q u i laisse déposer des cr is taux ; en t r a i t a n t le t o u t par l ' é the r , 

on ex t ra i t de la masse de l 'ac ide benzoïque, de l ' anhyd r i de benzoïque et de la d i -

œnan thy l i dène-d iphénamine . 

L 'œnantho l réag i t , dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , sur la t o l y l ène -d iam ine ; la réac

t ion est r a p i d e m e n t t e rm inée a u b a i n - m a r i e . On peut i so le r u n e h u i l e épaisse q u i 

const i tue la diœnanthylidène-toluylène-diamine, 

l C l l H 6 

C 4 a H 3 4 A z a : = A z a ] C 1 4 ! ! " 

( C 1 4 f l 1 4 

corps i nso lub le dans l ' e a u , dont le soluté a lcoo l ique possède le d i c h r o ï s m e j a u n e 

des sels d ' u rane . A u contac t des acides, i l r o u g i t et se dissout alors dans l 'a lcoo l 

avec une cou leu r rouge sang. 11 p r e n d naissance d 'après l ' équa t ion su ivante : 

( C l l I I s 

A z O H 8 + 2 C 1 4 I I n O ! = 2 I l s O a + A z a i C 1 4 H B 

H a 1 ( G ' i n i i ) S 
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L a rosan i l i ne se compo r te i c i c o m m e les aminés précédentes. Avec l 'acétate de 

cette base, la réac t ion commence à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , avec é l i m i n a t i o n des 

éléments de l ' eau . E n t r i t u r a n t l e mé lange dans une capsu le , tan t q u ' i l se p r o d u i t 

une a b s o r p t i o n , on finit pa r ob ten i r u n e masse cu iv rée , d o n t la so lu t i on a lcoo l ique 

est d ' u n b l e u m a g n i f i q u e ; les a lca l is caust iques en p réc ip i t en t des flocons rouges , 

c r i s t a l l i n s , q u i donnent avec les acides des sels c r i s ta l l i sés , inso lub les dans l ' eau , 

d ' u n aspect c u i v r é , lesquels r e n f e r m e n t de la triœnanlhylidène-dirosaniline, 

( 2 C W H 1 5 

li ri ¡\¿ — i\.¿ gpiijji* 

Cette base s ' u n i t aux acides f a i b l es , m ê m e à l 'ac ide ca rbon ique , et f o u r n i t p l u 

s ieurs ch lo rop la t i na tes . E l l e se rapp roche é v i d e m m e n t des composés dérivés de l ' a 

n i l i n e , de la t o l u i d i n e , de la to luène-d ian ine ; car la m a j e u r e pa r t i e de la masse est 

de Yœnanthylidène-ditaluèiie-diamine, C l 2 H 2 6 A z , am ido à pe ine bas ique , dont le 

ch lo rop la t i na te est j a u n â t r e ' . " 

L'œnanlkylidène-dibenzo-diamide, 

C « I F A z s 0 \ 

se f o r m e lo rsque l 'on chauf fe une m o l é c u l e d 'eenanthol avec deux mo lécu les de 
benzamide : 

C " I I 1 4 0 s -+- 2 C n I P A z 0 2 = C i 2 l l 5 6 A z 2 0 ' > -+- I I 2 0 a . 

I l ne fau t pas t r o p chau f fe r , car a lors le r e n d e m e n t est f a ib le , sans dou te par 

su i te d ' u n d é d o u b l e m e n t p a r t i e l . 

Elle, se dépose de l 'a lcoo l b o u i l l a n t sous f o r m e d 'une masse f loconneuse, i nso lub le 

dans l ' e a u , p e u so lub le dans l ' é the r . C'est u n corps neu t re q u i fond à 128° , i na t ta 

quab le par les so lu t ions a lca l ines , mais que l 'ac ide c h l o r h v d r i q u e b o u i l l a n t dédoub le 

en œ n a n t h o l et en b e n z a m i d e . 

Le dér ivé n i t r é cor respondant , 

C i s I l s l C A z f ) » ) s A z a O l , 

s 'obt ient en remp laçan t la benzamide par le n i t r o b e n z a m i d e . I l f o n d à 170° e t se 

compor te de là m ê m e man iè re que le précédent v i s -à -v i s des d issolvants. Le su l fu re 

d ' a n i m o n i u m le r é d u i t et le t r a n s f o r m e en dér ivé a m i d é (Médicus) . 

A la sui te des aldéhydes q u i précèdent , on a encore s igna lé que lques aldéhydes 

appar tenant à la série grasse, ma is l e u r h is to i re est à pe ine ébauchée. Vo ic i l e u r 

énuméra t i on : 

1. II. SHiiff, Snc. Ch., I. VI. p. 2 0 1 . 
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1° 

A L D É H Y D E ISOCAPRIQUE. 

r , \ Équ i v C , 0 I F ° 0 * 
f o r m u l e s 1 . 1 

A t o m C , 0 I P ° 0 . 

Syn. : ISOCAJIRinaldéhyde. 

O n » long temps cons idéré c o m m e a ldéhyde cap r i que le p r o d u i t a r o m a t i q u e q u e 

l 'on r e t i r e de l'essence de r u e , mais ce corps n'est au t re chose q u e l 'acétone m é -

t h y l n o n y l i q u e . 

B o r o d i n , en 1 8 7 0 , a o b t e n u l 'a ldéhyde i socapr ique par r é d u c t i o n de l 'ac ide isoca

p r i q u e . 

C'est u n l i q u i d e i nco lo re , t rès s tab le , i n s o l u b l e dans l ' e a u , s o l u b l e dans l 'a lcoo l 

et dans l ' é ther , b o u i l l a n t à 169° sous la press ion de 7 4 7 " ' m ; son poids spéci f ique 

à zéro est égal à 0 , 8 2 7 8 5 . 

I l ne se comb ine pas aux b isu l f i tes a lca l ins . Soumis à l ' ac t ion de l 'ac ide c h r o -

m i q u e , ou encore à cel le de la potasse fondan te , i l se conve r t i t en acide iso

c a p r i q u e 1 . 

A L D É H Y D E L A E R I Q U E . 

É q u i v C » I P 4 0 s 

F o r m u l e S ) A t o m C » ü » 0 . 

Syn. : Laurinaldéhyde. 
Obtenu par Kra f f ts en d i s t i 11 an t dans Je v ide u n mé lange de f o r m i a t e de c a l 

c i u m et de lau ra te de b a r y u m o u de c a l c i u m . 

I l se présente sous l a f o r m e d 'une masse c r i s t a l l i n e , f us ib le à 44° ,5 , b n u i l l a n t à 

142-145° sous la press ion de 2 2 m m , et de 184 -185° sous cel le de 1 0 0 I o m 2 ( 3 ) . 

At.DÉHYDE M Y R I S T I Q U E . 

. I É q u i v C 5 8 I I M 0 J 

F ° r m u l e S { A t o m C « H « ' 0 . 

Syn. : Myristinaldékyde. 
J ' rend naissance lo rsque l ' o n d i s l i l l e dans le v ide le m y r i s t a t e de c a l c i u m avec l e 

fo rm ia te de c a l c i u m (K ra f f t s ) . 

1. Jahresbericht der Chemie, 681); 1870. 

2. Berichte der Deuts. Chemie Gesellschaft, S ; 481, 1414, 1415, 1416, 1417. 
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A L D É H Y D E S T É A E I Q U E . 

r , . Equ i v C 3 B I F 0 s 

f o r m u l e s \ . 1 , . 
A t o m C , 8 I F 6 0 . 

C'est u n corps so l ide , b l e u â t r e , so lub le dans l ' é the r . I l f ond à 63° ,5 , bou t à 212 -213° 

à la press ion de 2 2 m m

) à 259 -260° sous cel le de 1 0 0 m m . 

Corps so l ide, fus ib le à 50°5, b o u i l l a n t à 1 6 8 - 1 6 9 ° sous la pression de 2 2 m m , 

à 2 1 4 - 2 1 5 ° sous ce l le de 1 0 0 u m l . 

4° 

A L D É H Y D E P A L M I T I Q U E . 

, l É q u i v C M I i s , 0 s 

f o r m u l e s < , H 

j Atom G 1 6I1 3 B0. 

Syn. : Pahnitinaldéhyde. 

Préparé par K ra f f t s c o m m e les corps p récédents , c 'es t -à-d i re en d i s t i l l a n t dans le 

v ide d u p a l m i t a t e de b a r y u m avec d u f o r m i a t e de b a r y u m . 

I l se dépose de sa s o l u t i o n éthérée en c r i s taux très b r i l l a n t s , q u i fonden t à 58° et 

q u i en t ren t en é b u l l i t i o n à 192-195° sous l a p ress ion de 2 2 r a r a , à 2 5 9 - 2 4 0 ° sous 

ce l le de 1 0 0 m m . 

I l est peu soluble dans l 'é ther . I l se c o m b i n e aux b isu l f i tes a lca l ins et r é d u i t le 

n i t r a t e d ' a rgen t . 

F r i d e a u para î t avo i r ob tenu le m ê m e corps, f us ib le à 4 G - 4 7 3 , en oxydan t l ' a l coo l 

c é t y l i q u e a u moyen de l 'ac ide c h r o m i q u e ; 100 par t ies de ce corps d isso lvent : 

Alcool à 84° Alcool à 98° Éther. 

A 16° 0 , 2 3 . . . . . . 0 , 6 4 16 

A l ' é b u l l i t i o n . . . 4 12 —-
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CHAPITRE III 

C O M B I N A I S O N DES A L D É H Y D E S AVEC LES A L C O O L S 

ACETALS 

, . ( É q u i v O H 2 " + a 0 4 

Formu les generales j ^ C I I ' ^ 0 ' = C " I I « » ( O . G - H " H - ' ) ' -

Les acélals sont des corps q u i résu l ten t de la comb ina i son dos aldéhydes avec les 
alcools. 

En généra l , i l s r é s u l t e n t de l ' u n i o n d 'une m o l é c u l e d 'a ldéhyde et de deux m o l é 
cules d 'a lcoo l , avec é l i m i n a t i o n d 'une m o l é c u l e d ' e a u 1 . 

I ls p rennen t o r d i n a i r e m e n t na issance, c o m m e p r o d u i t s secondaires, dans la p ré 
parat ion des a ldéhydes, ces dern ie rs s 'un issant en pa r t i e à l ' a l coo l au m o m e n t de 
leur f o r m a t i o n . . 

Lorsque l ' on oxyde u n mé lange de deux a lcoo ls , on obt ien t à la fois u n acétal 
ord inai re et u n acétal m i x t e , c o m m e l ' i n d i q u e n t les équat ions suivantes : 

C*H»Os -+- 2 C*H 60 ! = H Î 0 ! 4 - e i P O^C ' IP^ I P O 8 ) ] 
C*H*Os4- C J H*O s 4- C*II 6 0 ! = I l ' O 2 4- C ' 'HW[C 8 IP(C 4 rF0 2 ) ] . 

Les combinaisons des aldéhydes avec les alcools paraissent s 'opérer p l u s f a c i l e 
ment en présenne de l 'ac ide acét ique (A lsberg ) . 

Les acétals sont des corps l i q u i d e s , doués d 'une odeur spécia le, a r o m a t i q u e . I l s sont 
peu solubles dans l ' eau , encore m o i n s dans des solutés de c h l o r u r e de c a l c i u m . 

Les alcal is ne les a t t aquen t que d i f f i c i l e m e n t . Chauffés en vase clos avec de l ' ac ide 
acétique, i l s donnen t de l 'a ldéhyde et de l ' é the r acé t ique . 

1. La nomenclature qu me paraît préférable pour désigner ces corps est celle-ci : faire précéder 
le mot générique acétal d'un préfixe indiquant la nature de l'aldéhyde et le faire suivre d'un adjectif 
qui indique l'atcool ou tes akools combinés. 
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1° 

M É T H Ï L A C É T A I . D I M K T H Ï L I Q Ï Ï B . 

. ( É q u i v C s I I 8 0 l = C T P O ' f C M P ( C 2 I l W ) ] 
OTml I A t o m <:?IP()* = C l P ( 0 . C l F ) 2 . 

S y n . : Méthylal — Diméthylate de Méthylène. 
En d i s t i l l a n t u n mélange d 'a lcoo l m é t h v l i q n e . d 'ac ide s u l f u r i q u e et de peroxyde 

de manganèse, Gregory a ob tenu un l i qu i de que Kane et Dumas on t examiné sous le 

n o m de formëlhylal et q u i a été considéré à l ' o r i g i n e c o m m e u n étber f o r m i q u e 

t r i b a s i q u e . 

Ma lagu t i a d é m o n t r é que ce l i q u i d e n'est au t re chose q u ' u n mé lange d 'é ther mé-

t h v l f o r m i q u e et d 'une nouve l l e substance à l aque l l e i l a d o n n é l e n o m de méthylal. 

Ge savant a émis l ' o p i n i o n que le i n é t h v l a l , don t l a f o r m u l e C 6 I I 8 0 l représente 

4 vo lumes de vapeur , éta i t u n p r e m i e r degré d ' o x y d a t i o n de l ' é ther m é t h v l i q u e . 

Regnau l t , le p rem ie r , l 'a considéré comme étant le corps co r respondan t dans la série 

de l 'espr i t de bois de l 'acéta l dans la série de l 'a lcoo l é t h y l i q u e . 

Pour p répare r le m é t h y l a l , on d i s t i l l e u n mélange de deux par t ies d 'espr i t de bois 

et de 7) par t ies d 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu de son v o l u m e d 'eau , avec 2 par t ies de 

peroxyde de manganèse (Kane) . On recue i l l e u n l i q u i d e h u i l e u x , é théré , q u i est u n 

mé lange de f o r m i a t e de m é t h v l e et de m é t h y l a l ; on iso le ce de rn ie r en ag i tant à 

chaud le p r o d u i t b r u t avec d e l à potasse caus t ique q u i d é t r u i t l ' é the r , sans at taquer 

le m é t h y l a l . 

D'après H c n a r d . d a n s l 'é lect ro lvse de l 'a lcoo l m é t h v l i q u e , add i t i onné de 5 °/ 0 d 'eau 

ac idulée au 1/4 d 'ac ide s u l f u r i q u e , on ob t ien t u n l i q u i d e q u i f o u r n i t à la d i s t i l l a t i o n 

u n mé lange d 'éther m é t h y l f o r m i q u e et de m é t h y l a l , fa i t q u i n 'a rien d 'é tonnan t , 

pu isque l 'ac t ion cons is te , en dé f i n i t i ve , dans u n e oxyda t i on r égu l i è re q u i se p r o d u i t 

au pôle pos i t i f sous l ' i n f l uence de l 'oxygène naissant . 

Le m é t h y l a l est u n l i q u i d e l i m p i d e , doué d 'une odeur ag réab le , q u i rappe l le cel le 

de l ' é ther acét ique. I l ex ige a vo lumes d 'eau p o u r se d i s s o u d r e ; la potasse caus 

t i q u e et le c h l o r u r e de c a l c i u m le séparent de cet te d i s s o l u t i o n . I l est so lub le en 

tou te p ropo r t i on dans l ' a l coo l et dans l ' é the r . 

I l bou t à 42°, sous la press ion de 0 ,7615 ; sa dens i té , comparée à ce l le de l 'eau 

à 4°, est de 0,855 (Ma lagu t i ) , de 0 ,8604 à 20° ( B r ü h l ) . 

Chauffé légèrement avec de l 'ac ide n i t r i q u e é tendu d ' u n p e u d ' e a u , i l est d é c o m 

posé : i l se dégage d u deutoxyde d 'azote et i l y a p r o d u c t i o n d 'ac ide f o r m i q u e , sans 

dégagement d 'acide ca rbon ique ou d 'oxyde de carbone. I l ne se p r o d u i t pas d 'a lcoo l 

m é t h v l i q u e dans cette r é a c t i o n . 

Mêlé avec une d i sso lu t i on a lcoo l ique de potasse caus t i que , i l f i n i t pa r d ispara î t re 

et par donner d u formiaLe de p o t a s s i u m , après u n e ag i t a t i on l ong temps p ro l ongée . 

L e c h l o r e n 'ag i t sur l u i qu 'avec u n e grande l e n t e u r . Ce n'est qu 'ap rès p l us i eu rs 

heures d ' ac t i on que l ' on observe une légère é léva t ion de t e m p é r a t u r e , accompagnée 

d 'un dégagement, d 'acide c h l o r h y d r i q u e ; p u i s , à u n c e r t a i n m o m e n t , l a r é a c t i o n 

devient t rès vive et la t e m p é r a t u r e s'élève b r u s q u e m e n t . La m a t i è r e h u i l e u s e , q u i 
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reste comme r é s i d u , laisse c r i s ta l l i se r , d u j o u r au l e n d e m a i n , d u sesqu ich lo ru re de 
carbone, tandis que les eaux de lavage con t i ennen t de l 'ac ide f o r m i q u e : 

Syn. : Diméthylacétal. 
11 a été découver t par W u r t z en soumet tan t à l ' oxyda t ion un mé lange d 'a lcoo l 

mé thy l i que et d 'a lcoo l é t b y l i q u e , a u moyen d u peroxyde de manganèse et de l 'acide 
su l f u r i que . Dancer a constaté sa présence, à la dose de 5 à 10 g r a m m e s p a r l i t r e , 
dans l ' espr i t de bois b r u t rec t i f i é . 

Pour le p répare r , on i n t r o d u i t dans une co rnue spacieuse 5 0 0 p. d'acide s u l f u 
r i q u e , 5 0 0 p. d ' eau , '200 p. de peroxyde de m a n g a n è s e ; on a jou te ensu i te u n 
mélange de 100 p . d 'a lcool et de 9 0 p. d 'espr i t de bo i s . Dès que l 'effervescence q u i 
se mani fes te a cessé, on d i s t i l l e de man iè re à r e c u e i l l i r u n e q u a n t i t é de l i q u i d e égale 
à cel le d u mélange s p i r i t u e u x ; on rec t i f ie ce l i q u i d e en séparant ce q u i passe a u -
dessous et au-dessus de 6 8 ° ; on ar rê te l ' opéra t ion lo rsque le t h e r m o m è t r e a t t e i n t la 
tempéra tu re de 85° . 

La p o r t i o n q u i passe au-dessous de 68° est rect i f iée de m a n i è r e à l u i en lever la 
majeure par t ie de l ' a ldéhyde qu 'e l l e r e n f e r m e ; on la t r a i t e alors à deux repr ises 
di f férentes par de la potasse caus t ique , pu is on l 'ag i te avec une s o l u t i o n concent rée 
de ch lo ru re de c a l c i u m : i l se sépare une couche ét l ié iée contenant le corps cherché, 
de l 'acétal et des composés i n t e r m é d i a i r e s . On le p u r i f i e par p l us i eu rs d i s t i l l a t i o n s 
f rac t ionnées, p o u r iso le r d ' abo rd ce q u i passe en t re 60 et 70° , pu i s la p o r t i o n q u i 
bout à 65° . 

Dans cet te opé ra t i on , on peu t iso ler une cer ta ine q u a n t i t é d ' u n l i q u i d e b o u i l l a n t 
vers 8 5 " , l eque l n'est aut re chose q u e la composé s u i v a n t . 

Le d imé thy lacé ta l est u n l i q u i d e i nco lo re , m o b i l e , doué d 'une odeur é thérée, 
pénét ran te , q u i rappe l le cel le des composés m é t h y l i q u e s . I l b o u t à 64 ° ,4 . Sa densi té 
à zéro est égale à 0 , 8 5 5 5 ( W u r t z ) , à 0 , 8 7 8 7 (Alsberg) ; e l le est de 0 , 8 5 9 à 14» et 
de 0 , 8 4 7 6 à 25° (Dancer ) . 

I l exige u n e grande quan t i t é d 'eau p o u r se d i ssoudre . I l b r û l e avec une f l a m m e 
b lanche , bordée de b l e u , assez éc la i rante ( W u r t z ) . 

C ' I P O 4 + 6C1* = C X 1 S - f C ' I P O 1 4 - 6HC1. 

I I 

É T H Ï L A C É T A L D I M É T H Y I . I Q U E . 
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Il l 

E T H Ï L A C É T A L MÉTimÉTHYLIQLTE 

Formules 
Equiv. C i 0 H 1 2 0 * = C*II 4 0 2 [C s H 2 (C 4 II B 0 2 )] 

/ O.CIP 
Atom. CTPS0S r = CIPCH 

NO.C*H s . 

Syn. : Meïhylacétal -— Acetalmcthyle. 

Il se prépare comme le précédent, en soumettant successivement à la distillation 

fractionnée, à l'action de la potasse et à celle du chlorure de calcium, la portion qui 

passe de 68 à 85°. 

C'est im liquide incolore, très mobile, doué d'une odeur pénétrante, éthérée, 

analogue à celle de l'acétal oïdinaire. 

Sa densité à zéro est égale à 0,8555 ; sa densité de vapeur a été trouvée de 

3,475 (théorie : 5,54). Il bout vers 85°. 

Il exige quinze volumes d'eau environ pour se dissoudre. 

II est soluble en toute proportion dans l'alcool ; l'eau, surtout additionnée de 

chlorure de calcium, précipite cette dissolution alcoolique ; toutefois, lorsque l'alcool 

prédomine, l'eau ne donne plus lieu à aucun précipité. 

Il est inflammable et brûle avec une flamme éclairante. La potasse caustique est 

sans action sur lui (Wurtz) . 

I V 

E T H Y L A C É T A I , MONOÉTIIVLIQrE. 

Équiv. C 31I , 00* = C 4 H 4 0 , (C t H 6 0 2 ) 
Formules { .nu 

' Atom. C 4 H K ' 0 » = C I P . C I 1 / 

\ O . C 2 I l 5 . 

Syn. : Monoéthylale d'éthylidène. 

Il paraît se former, d'après Pienard, lorsque l'on soumet à l'électrolyse, au moyen 

de quatre éléments de Bunsen, de l'alcool additionné d'environ 5 pour 100 d'eau 

acidulée au quart d'acide sulfurique. Tandis qu'il se dégage de l'hydrogène en 

abondance au pôle négatif, il ne se produit aucun gaz au pôle positif, tout l'oxygène 

mis en liberté étant utilisé pour oxyder l'alcool. 

Après quarante-huit heures d'action, en opérant sur 100 centimètres cubes de mé

lange, on arrête l'expérience. La liqueur, qui a pris une teinte légèrement ambrée, 

est soumise à la distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe de 

40 à 80°. En ajoutant au produit distillé du chlorure de calcium, puis de l'eau, il 

se sépare un liquide fortement odorant que l'on sursature de chlorure de calcium 

et que l'on soumet de nouveau à la distillation : il passe un mélange d'aldéhyde, 

de formiate et d'acétate d'éthyle, d'acétal et du corps cherché. Pour isoler ce dernier, 

on fait bouillir au réfrigérant ascendant, avec de la potasse, la portion qui passe de 
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l V l ' H Y L A C K T A I , D I Ë ' I H V L I Q U E . 

( Kqu i v . . . . C ^ H ^ O ' r ^ C ' H H P I C M l ^ C / I P O ' ) ] 
f o r m u l e s ^ _ _ _ CBI1"0» — CirCIJ(O .C ' IP) 2 

Syn. : Ace'tal — Aldéhyde dialcoolique. 

Historique. 

11 a été e n t r e v u en 1 8 3 3 , à l ' é ta t i m p u r , par Dœbere ine r , en s o u m e t t a n t l ' a l coo l 

à l 'ac t ion s i m u l t a n é e de l ' a i r et d u n o i r de p l a t i n e . La m ê m e année, L i e b i g le 

caractérisa et l u i donna le n o m d'acétal, a f in de rappe le r q u ' i l p r e n d naissance c o m m e 

p r o d u i t i n t e r m é d i a i r e , en m ê m e temps que l ' a l d é h y d e , dans l a t r a n s f o r m a t i o n de 

l 'a lcool en acide acé t i que . 

I I a été s igna lé dans le v ieux v i n par Dœbere ine r , dans l ' a l coo l b r u t pa r Geuther 

et A l s b e r g ; en ef fe t , les par t ies les p l us volat i les de l ' a l coo l b r u t en r e n f e r m e n t au 

b o u t de q u e l q u e temps une no tab le q u a n t i t é , q u i se f o r m e pa r la comb ina i son de 

l 'a lcool et de l ' a l déhyde , contenus dans ces l i q u i d e s ; d ' a i l l eu r s l 'a lcoo l et l ' a ldéhyde 

se c o m b i n e n t à f r o i d , après que lques m o i s de contact (Kracmer) . Tou te fo i s , ces as

sert ions ont été cont red i tes par K é k u l é , q u i pense que l ' a l coo l b r u t ne r e n f e r m e 

au t re chose que de l 'a ldéhyde et d u pa ra ldéhyde . 

Depuis L i e b i g , l 'acétal a été é t u d i é par p l us i eu rs ch im is tes , n o t a m m e n t par Stas, 

W u r t z et F r a p o l l i , L i c h e n , De i l s t c i n , Dischof f , Ca r ius , e t c . 

Modes de formation. — Propriétés. 

L'acéta l p r e n d naissance dans p l u s i e u r s réact ions : 

1° Lo rsque l ' on chauf fe en vase clos et au ba in -ma r i e , avec de l 'é thv la te de s o d i u m , 

1. Berichte der deutscheii Chemischen Gesellschaft, VI, 215. 

c i 3 à 60° , a f i n de décomposer les éthers ; on sursa tu re de c h l o r u r e de c a l c i u m le 

p rodu i t d i s t i l l é et on rec t i f i e de nouveau . Après u n au t re t r a i t e m e n t par l ' eau et le 

ch lo rure de c a l c i u m , pu is à chaud et en tubes scellés par une so lu t i on concentrée 

de potasse, et en f i n dessiccat ion s u r d u carbona te d e - p o t a s s i u m , on r e c u e i l l e 

f ina lement par d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 8 8 - 9 0 ° . C'est l ' é t hy l a t c 

monoé thy l i que de R e n a r d . 

I l est peu so lub le dans l ' e a u ; le carbonate de po tass ium et le c h l o r u r e de c a l c i u m 

le p r é c i p i t e n t de sa s o l u t i o n aqueuse. 11 bou t à 8 8 - 9 0 ° . S o u m i s à l ' ac t i on de 

l 'oxygène é lec t ro l y t i que , i l se t r a n s f o r m e en acide acét ique, sans donner de quan t i tés 

appréciables d 'ac ide f o r m i q u e . Même r é s u l t a t avec l 'ac ide c h r o m i q u e . 

Dans l 'é lec t ro lyse de l ' a l coo l é t h y l i q u e , i l n e se p r o d u i t q u ' e n fa i b l e p r o p o r t i o n , 

de te l l e sorte que l ' on p e u t éme t t r e des doutes s u r sa vé r i t ab le n a t u r e , d ' a u t a n t p lus 

que Jacobsen, pa r l ' ac t ion de l 'eau sur l 'é ther n i onoch lo ré , a s igna lé u n l i q u i d e de 

même c o m p o s i t i o n , ma is don t le po in t d ' é b u l l i t i o n est s i tué au-dessous de 5 0 " ( ' ) . 
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le c h l o r u r e de W u r t z et F r a p o l l i , C ' IFCIO 2 , o b t e n u pu r l ' ac t i on de l 'ac ide c h l o r h y -
d r i q u e su r u n mé lange d 'a lcoo l abso lu et d 'a ldéhyde. 

2° Dans l ' a t taque d u b r o m u r e d 'é thy l i dène , à basse t e m p é r a t u r e , par l ' é thy la te 
de s o d i u m b i e n sec ( W u r t z et F r a p o l l i ) : 

C ' I P B r 2 + 2 C l H 5 N a 0 2 = 2NsBr -+- C 4 I P ( C 4 I I s O ! ) ! . 

I l est à no te r que si l ' on remp lace le b r o m u r e p a r le c h l o r u r e d 'é thy l i dène , i l se 
f o r m e de l 'é thy lène ch lo ré , de l 'a lcoo l et. des traces seu lemen t d 'acc ta l : 

CMPCP + C ' IFNaO 2 = NaCl -+- C 4 I 1 6 0 2 + C'FFCl. 

5° Lo r sque l ' on f a i t r éag i r l 'a lcoo l en excès, à u n e t e m p é r a t u r e é levée, su r le 
b r o m u r e d 'é thy lène (Car ius ) . 

4° Dans l 'a t taque à chaud de l ' i o d é t h v l i n e , en so lu t i on a l coo l i que , par l ' é thy la te 
de s o d i u m ( B a u m s t a r k ) . 

5° En chau f f an t l ' a ldéhyde avec de l ' a l coo l , en tubes scelles (Geu ther ) . 
6° En faisant passer dans u n mé lange f o r t emen t r e f r o i d i d ' a l coo l et d 'a ldéhyde u n 

couran t sou tenu d 'hydrogène phosphore (Euge l e t de G i r a r d ) . 
7° Dans l 'oxydat ion des ma t i è res a lbumino ïdes pa r le pe roxyde de manganèse 

( F r œ h d e ) . 
On le p répare o r d i n a i r e m e n t a u moyen de l ' a l coo l . A cet e f fe t , on p e u t u t i l i s e r 

le procédé p r i m i t i f de Dœbere iner , pe r fec t i onné pa r Stas. 
On i n t r o d u i t dans u n ba l l on à co l l a r g e , de 4 0 à 50 l i t r es de capaci té , des 

f ragmen ts de p i e r r e ponce lavée à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et calc inée au r o u g e ; on 
les humec te avec de l ' a l coo l à 98° et l ' on dispose au-dessus d 'eux de pet i tes 
capsules de ver re à f ond p l a t , recouver tes d ' u n e m i n c e couche de n o i r de p l a t i n e . 
On f e r m e le col avec u n p l a n de ver re p a r f a i t e m e n t dressé et l ' on abandonne le t ou t 
dans u n end ro i t o ù la t e m p é r a t u r e se m a i n t i e n t a u vo is inage de 20° , j u s q u ' à ce 
que la p l us g rande pa r t i e de l 'a lcoo l soi t t r ans fo rmée en acide acé t ique . On fa i t 
a lors a r r i ve r a u fond d u b a l l o n 1 à 2 l i t res d 'a lcoo l à 00° , de m a n i è r e que la 
ponce ne soit pas e n t i è r e m e n t couver te de l i q u i d e . On adapte de nouveau le p l a n 
de ver re et l ' on abandonne le t ou t au repos , à la m ê m e tempéra tu re que p r é c é d e m 
m e n t . A u h o u t de 15 à 2Û j o u r s , en ayant so in de d o n n e r de t emps en t emps 
accès à l ' a i r , on sou t i re u n l i q u i d e v i s q u e u x , que l ' o n remplace par une q u a n t i t é 
équ iva lente d 'a lcoo l à 60° , et l ' on renouve l le cette pe t i te m a n i p u l a t i o n , j u s q u ' à ce 
que l ' on ai t r e c u e i l l i que lques l i t r es de l i q u i d e . 

On neu t ra l i se ce l i q u i d e , q u i est f o r t e m e n t ac ide, avec d u carbonate de potas
s i u m , et on y d issout au tan t de c h l o r u r e de c a l c i u m q u ' i l p e u t en p rend re ; on 
le d i s t i l l e ensu i te , de m a n i è r e à ne re t i r e r que le qua r t d u p r o d u i t dans u n réc i p i en t 
f o r t e m e n t r e f r o i d i . 

L e l i q u i d e d i s t i l l é , saturé de c h l o r u r e de c a l c i u m f o n d u , abandonne t i n fluide 
très v o l a t i l , à odeur suf focante. On décante cet te couche, pu is on a jou te avec 
p récau t i on de l 'eau à la d i sso lu t i on sa l ine , ce q u i amène la séparat ion d 'une 
nouve l l e quan t i t é d u f l u i de é l l i é ré , que l ' on r é u n i t à l a p r e m i è r e . La substance a ins i 
préparée est u n mé lange d 'a ldéhyde , d 'a l coo l , d ' é lhe r acét ique et d 'acé ta l . 

Pou r isoler ce d e r n i e r , on a joute au mé lange d u c h l o r u r e de c a l c i u m en p o u d r e , 
t an t q u ' i l s'y l iquéf ie ; on chauf fe le l i q u i d e décanté au b a i n d ' eau , à u n e t e m p é r a -
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t u re croissante, ma is sans amener l ' é b u l l i t i o n , j u s q u ' à ce q u e le p r o d u i t q u i d i s t i l l e 
ne réduise p lus l 'azota te d ' a rgen t a m m o n i a c a l . 

Le r é s i d u , dépou i l l é d 'a ldéhyde, est add i t i onné d ' u n g r a n d excès d ' u n e so lu t i on 
très concentrée de potasse, caus t ique , af in de d é t r u i r e l ' é the r a c é t i q u e , ce q u i 
arr ive au b o u t de 2 o u 3 j o u r s , lo rsque l ' on opère su r une cen ta ine de g r a m m e s à 
la fois et que l ' on p r e n d la p récau t i on d 'ag i te r très souvent l e m é l a n g e . 

I l ne reste p lus q u ' à laver l 'acéta l avec son v o l u m e d ' eau , à le fa i re d igé re r sur 
du ch lo ru re de c a l c i u m f o n d u pour l e dessécher, à le soume t t r e à la d i s t i l l a t i o n 
dans une cornue con tenant u n peu de m e r c u r e sec ou des fils de p l a t i n e (Stas). 

L 'acétal se f o rme encore , en q u a n t i t é cons idérab le , lo rsque l ' o n fa i t passer u n 
courant de ch lore dans de l 'a lcoo l à 80° , r e f r o i d i à 12 à 15° au-dessous de zéro . Ou 
cesse l e cou ran t gazeux l o r s q u ' i l commence à se p r o d u i r e des dér ivés par subs t i 
t u t i on , ce q u i a l i e u dès le mé lange se t r o u b l e par l ' a d d i t i o n de l ' eau . L e 
l i qu ide , q u i est alors très acide, est soumis à l a d i s t i l l a t i o n , de façon à ne 
recue i l l i r que le p r e m i e r qua r t ; c e l u i - c i est neu t ra l i sé au moyen de la cra ie 
et l 'on en r e t i r e encore u n q u a r t . Les deux l i q u i d e s d is t i l l és é tan t r é u n i s , on y 
ajoute d u c h l o r u r e de c a l c i u m f o n d u , q u i en sépare i m m é d i a t e m e n t u n fluide t rès 
vo la t i l , f o r m é d ' a l c o o l , d 'a ldéhyde , d 'é ther acét ique et d 'acé ta l . A l 'a ide d u 
ch lo ru re de c a l c i u m f o n d u , on enlève le p lus possible d 'a l coo l et d 'é ther acé t ique , 
pu is on t e r m i n e la p u r i f i c a t i o n c o m m e i l a été d i t p lus haut. (Stas) . 

Geuther a proposé de prépare r l 'acéta l en d i s t i l l a n t ensemble 2 pa r t s , 
d'alcool et o p. d 'acide s u l f u r i q u e é tendu de 2 v o l . d ' e a u , avec 5 p. de peroxyde de 
manganèse. On sépare l 'acétal par p lus ieu rs d i s L i l l a l i o n s , rec t i f i ca t i ons et t r a i t e 
ments au c h l o r u r e de c a l c i u m . I l est avantageux de d é t r u i r e en vase c los , à 100°, 
l 'a ldéhyde et l 'é ther acé t ique a u m o y e n d 'une lessive de soude ( W u r t z ) . 

Geuther a encore consei l lé de chauf fer à 100° 2 vo. . d 'a ldéhyde, 1 vo l . d 'a lcool 
et 1 v o l . d 'acide acé t ique . 

Propriétés. 

L'acétal est u n l i q u i d e i nco lo re , d ' une odeur suave p a r t i c u l i è r e , m o i n s fluide 
que l 'é ther ; sa saveur est f ranche et laisse dans la bouche u n a r r i è re -goû t de 
noisettes. Sa densi té à 2 2 ° , 4 , sous l a pression de 0 ,7G8 , est égale à 0 , 8 2 1 ; sa 
densité de vapeur , à 4 , 1 1 (Théor ie : 4 , 0 8 ) . I l b o u t à 1 0 4 - 1 0 5 ° . 

A la t e m p é r a t u r e de 25°, l 'eau en dissout env i ron la 18° pa r t i e de son v o l u m e ; 
chose r e m a r q u a b l e , e l le en dissout d 'au tan t m o i n s que la t e m p é r a t u r e est p l us 
é levée; le c h l o r u r e de c a l c i u m , l 'acétate de soude sec, et , en généra l , tous les sels 
très so lub les , t enden t à p réc ip i t e r l 'acéta l de cette d i s s o l u t i o n . L 'é ther et l ' a l coo l le 
dissolvent en t ou te p r o p o r t i o n , le c h l o r u r e de c a l u i u m ne le séparant de ces solutés 
q u ' a u t a n t q u ' o n y a jou te de l 'eau. Sous ce de rn ie r r a p p o r t , i l se compo r te c o m m e 
l ' a ldéhyde . 

Dans l ' a i r sec o u h u m i d e , l 'acétal para i t suscept ib le de se conserver sans a l t é r a 
t i o n . Sous l ' i n f l uence d u n o i r de p la t ine e l de l ' a i r , i l se t rans fo rme très r a p i d e m e n t , 
d 'abord en a ldéhyde, pu is en acide acé t i que ; l ' ac t ion est s u r t o u t t rès rap ide lo rsque 
le no i r est humec té d ' eau . Les agents oxydants , comme l 'ac ide n i t r i q u e d i l u é , 
conduisent aux mêmes résu l ta ts . Cependant avec l 'ac ide c h r o n i q u e , on n 'ob t ien t 
que de l 'ac ide acét ique. 
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DÉRIVÉS BROMES ET CHLORÉS. 

1° 

M 0 K O C H L 0 R A C K T A L 

„ . ( Équ i v . . . . G " I l 1 5 C 1 0 l = C 4 I I 3 C 1 0 a [ C . H » ( C t H B 0 J ) ] 
f o r m u l e s | A t o m _ . . c 6 H l 5 G 1 0 « = C I I s C l . C I I ( O . C î H s ) ' . 

11 a été ob tenu par L ieben en faisant passer à basse t e m p é r a t u r e u n couran t de 

E n dehors d u contact de l ' a i r , les alcal is sol ides o u leu rs sohite's saturés restent 
sans a c t i o n , m ê m e sous l ' i n f l uence de la cha leu r . Avec l e ch lo re , i l y a f o rma t i on 
de p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n , q u i seront examinés p l us l o i n . 

Avec le p e r c h l o r u r e de phosphore , l a réac t ion est éne rg ique , et i l y a p roduc t i on 
d 'é lhe r c h l o r h y d r i q u e . Be i l s te in c r o i t avo i r observé dans ce cas u n c h l o r u r e ayant 
p o u r f o r m u l e C ' IPC IO ' , e t , en p renan t deux mo lécu les de p e r c h l o r u r e p o u r une 
d 'acé ta l , u n a u t r e c h l o r u r e C l F C l 5 . 

L 'acé ta l se d issout • dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré . A u bou t de quelques 
j o u r s , le so lu té n o i r c i t et r e n f e r m e a lors de l ' é t he r c h l o r h y d r i q u e . L 'ac ide s u l f u -
r i q u e se c o m p o r t e de la m ê m e m a n i è r e . 

Chauffé au b a i n d ' h u i l e , en tubes scel lés, avec de l 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab le 
( W u r t z ) , o u avec de l ' an l i vd r i de acé t ique (P ie i l s te in ) , i l engendre de l 'é ther 
acét ique et de l 'a ldéhyde : 

C ' M l l l 0 4 + 2 C l l P 0 l = 2 C l l l l ( C i H i 0 2 ) - l - C l H 4 0 3 - f - I l 3 0 2 . 

L ' a m m o n i a q u e , l ' a n i l i n e , l a t o l u i d i n e sont t rès so lubles dans l ' acé ta l . L o r s q u e 
l ' on chauf fe en tubes scellés ces d i sso lu t i ons , i l y a p r o d u c t i o n de corps basiques 
( W a l l a c h ) . 

L 'u ré tbane est éga lement f ac i l emen t dissous, ma is i l ne s 'é tab l i t de réact ion que 
lo rsque la l i q u e u r est f o r t e m e n t ac idu lée par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Du j o u r au 
l e n d e m a i n , i l se dépose une masse c r i s ta l l i ne f o r m é e d 'a igu i l l es très dél iées, 
soyeuses, fus ib les à 12b° , à pe ine so lub les dans l ' eau , t rès so lub les dans l 'é ther . 
C'est Yéthylidène-methane, C , 6 H 1 8 A z 2 0 8 ; en a tomes, 

^ . / A z I I . C O . C M P O 

corps q u e N e n c k i avait déjà ob tenu par l ' ac t ion de l ' a ldéhyde su r l ' u r é t h a n e . 
L 'acétal ne r é d u i t pas le n i t r a te d 'a rgen t a m m o n i a c a l . 
D'après G rodzk i , sa so lu t i on é tendue , t ra i lée par des so lu t ions no rma les de soude 

et d ' i ode , donne une l i q u e u r pa r f a i t emen t l i m p i d e ; mais s i l 'on ac id i f ie au préa lab le 
le so lu té avec que lques gout tes d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , avant d 'a jou te r les deux 
réac t i fs , i l se p réc ip i t e de l ' i odo fo rme . Cette r é a c t i o n , d 'après l ' a u t e u r , est très 
sens ib le , car e l le p e r m e t de déceler des traces d 'acé ta l . 
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chlore dans l 'a lcoo l à 80° , ou en faisant r éag i r l 'a lcoo la te de soude su r l ' é the r 
b ich loré : 

C 8 H 8 r d 2 0 ? - f - C i H 5 N a 0 2 = N a C l - + - C ' 2 H , 3 C 1 0 t . 

On l ' ob t ien t encore en fa isant passer d u ch lo re dans l ' a c é t a l ; on lave le p r o d u i t 
de la réact ion à la potasse et à l ' eau , pu is on d i s t i l l e (Bischoff ) . 

D'après Paterno et. Mazznra, le m e i l l e u r m o d e de p répa ra t i on consiste à fa i re 
b o u i l l i r , au ré f r i gé ran t ascendant, l a p o r t i o n de l 'é ther b i c h l o r é b o u i l l a n t à 
130-150° avec le doub le de son vo lume d 'a lcoo l abso lu . On p réc i p i t e ensu i te le 
l i qu ide par l 'eau et l 'on p u r i f i e le p r o d u i t pa r d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée . 

Le cb loracéta l p u r possède une odeur agréable ; sa saveur est b r û l a n t e , pu is 
douceâtre. [ I bou t à 158° ,8 . Sa densi té à zéroesL égale à 1 ,0418 et 0 , 9 5 1 3 à 1 0 0 ° ; 
sa densité de vapeur expé r imen ta l e , 5 , 2 8 (Théor ie 5 , 2 7 ) , r é p o n d à une condensa
t ion en qua t re v o l u m e s . I l est comp lè temen t n e u t r e , i n s o l u b l e dans l ' eau , so lub le 
dans l ' a l coo l , i n a t t a q u a b l e par u n e so lu t i on de potasse. I l ne p réc i p i t e l e n i t r a t e 
d'argent n i à f r o i d , n i à c h a u d . 

I l s 'un i t à l ' u ré thane dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , en présence de l 'ac ide ch lo r -
hydr ique ; le mé lange se p r e n d en une b o u i l l i e c r i s t a l l i n e , d 'o ï l l ' on isole fac i l e 
ment un corps c r i s ta l l i sab le , q u i présente tous les caractères de la monocldoréthy-
lidène-diamine de Stenhouse. 

E n f i n , chauf fé à 140 -150° avec de l 'a lcoolate de soude, l 'acéta l donne , c o m m e 
p r o d u i t p r i n c i p a l , de Yéthylglycolacétal, C ' 'H 2 (1 I 2 0' ) ( G 1 2 I I u 0 4 ) ; en atomes, 

C î H - ' ( 0 - C ! I I s ) 5 . 

2° 
DIC1IL0HACKTAL. 

t É q u i v . . . . G 1 2 H 1 2 C l 2 O i = C 4 l I ï C r - , 0 3 [ G 4 I I 4 ( C ' l I 6 0 2 ) ] 
m \ A t o m . . . . C 6 I I "CP0 ! = GHG1 2 .C I I (0 .C 2 1P) 2 . 

11 a été ob tenu par L i ebcn en fa isant passer u n cou ran t de ch lo re dans de l ' a l coo l 
à 80°. A u p r o d u i t de la réac t i on , on a joute de l 'eau q u i p réc ip i t e une h u i l e l o u r d e ; 
on dessèche c e l l e - c i su r d u c h l o r u r e de c a l c i u m , pu is on la soumet à l a d i s t i l l a t i o n 
f rac t ionnée. Les par t ies les m o i n s vo la t i l es , n o t a m m e n t celles q u i se condensent 
ent re 170 et 185° , r e n f e r m e n t s u r t o u t d u d i ch lo racé ta l , t and is que cel les q u i pas
sent de 120 à 150° sont s u r t o u t formées de m o n o c h l o r a c é t a l . On soumet les p r e 
mières à de nouvel les d i s t i l l a t i o n s , j u s q u ' à ee que l 'on ait ob tenu un p r o d u i t b o u i l 
l an t à 180° . 

Le rendemen t est d ' e n v i r o n 20 p o u r 1 0 0 de l 'a lcoo l emp loyé (Pa te rno ) . 
Le d i ch lo racé ta l p r e n d encore naissance dans l ' a t taque de l ' é the r t r i c h l o r é par 

l 'a lcoolate de s o d i u m (Jacobsen) : 

C10irGlr>02
 + G'IPNaO* = NaCl -+ - C U I I 1 2 C1 2 0\ 

D'après K r e y , on ob t ien t le m e i l l e u r r e n d e m e n t en oxydant p réa lab lement l ' a l -

'J 
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1. liajyei1. Eeutscli. Cliem. Gosell., t. VI, p. 220. 

coo l . On d i s t i l l e 2 p . d 'a lcoo l avec 2 p. d 'eau , 5 p. d 'ac ide s u l f u r i q u e et 3 p . de 
peroxyde de manganèse, de m a n i è r e à r e c u e i l l i r les 2 / 3 d u p r o d u i t ; c e l u i - c i est 
at taqué par le ch lo re , d ' a b o r d à basse t e m p é r a t u r e , pu i s finalement à la l u m i è r e 
so la i re , j u s q u ' à f o r m a t i o n d ' u n t r o u b l e p e r m a n e n t . En a jou tan t alors 3 ou 4 vo lumes 
d ' eau , i l se sépare une h u i l e ch lo ra l coo l i que , p r i n c i p a l e m e n t fo rmée de d i ch l o ra -
cé ta l . On la lave à l ' e a u , on la sèche et on la soumet à la d i s t i l l a t i o n . 

Le d i ch lo racé ta l est u n l i q u i d e i nco lo re , doué d ' u n e odeur éthérée, a r o m a t i q u e . 
I l est n e u t r e aux réac t i f s , i n s o l u b l e dans l 'eau ; i l donne avec l 'a lcool u n soluté 
q u i p réc ip i t e par l ' eau . 

I l bouta 180° . Sa dens i té à 14° est égale à 1 , 1 3 8 3 ; sa densi té de vapeur e x p é r i 
men ta le a été t rouvée de 6 , 4 3 ( théor ie : 5 , 4 6 ) . 

I l b r û l e avec une f l a m m e éc la i ran te , bordée de v e r t . La potasse aqueuse est sans 
ac t ion sur l u i ; à c h a u d , i l donne avec le n i t r a t e a rgen t i que u n abondant p réc ip i t é 
de ch lo ru re d 'a rgen t . 

D is t i l l é au b a i n - m a r i e , vers 150° , avec quat re à six fo is son v o l u m e d 'ac ide s u l f u 
r i q u e o r d i n a i r e , i l f o u r n i t u n l i q u i d e don t la p a r t i e b o u i l l a n t à 8 8 - 9 0 ° est cons t i tuée 
par de l'aldéhyde bieldaré pur (Paterno) : 

C 1 2 I l l i C P 0 * 4 - 2 S 2 I l î 0 8 = 2 ( S ! I l . G i I P . 0 8 ) 4 - C , ' I P C l ? 0 3 . 

Même réact ion avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e à 2 5 pou r 100 ( E r e y ) . 
L 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t , d 'après Grabowsk i , f o u r n i t de beaux c r i s taux rouges , 

fus ib les à 129°, ayant p o u r f o r m u l e 

C ^ I P C P O 6 . 

En présence de l 'acide s u l f u r i q u e et de la benz ine , on ob t i en t u n p r o d u i t de c o n 
densat ion 1 . 

Suivant P inne r , le d ich lo racé ta l est en t iè remen t d é t r u i t par l 'ac ide s u l f u r i q u e con
cen t ré ; avec l 'ac ide azot ique f u m a n t , on ob t i en t seu lement de l 'ac ide acét ique et 
non de l 'ac ide d i ch lo racé t i que . 

Le z inc -é thy le reste sans a c t i o n , m ê m e après u n contact de p l u s i e u r s j o u r s . 
Lo rsque l 'on chauf fe le mé lange à 140°, dans u n appare i l à re f l ux , i l se dégage des 
carbures é thy l én iques , n o t a m m e n t de l 'é thv lène et d u p ropy lène , tand is q u ' i l reste 
c o m m e rés idu de l 'é ther o r d i n a i r e , d u c h l o r u r e d ' é t h y l e , de l 'oxyde et d u c h l o r u r e 
de zinc : 

2 G 4 P C l 2 0 2 [ C i I P ( C t I l 6 0 ! ) ] - f - 5 Z n ^ ( - , i , l s = 2 G > I 1 ^ c , i n 5 û ^ + 4 C q j S + 4ZuO + 2 Z n C l . 

On sait d 'au teurs que l ' é thy lène est u n p r o d u i t secondaire de presque toutes les 
réact ions d u z inc-é thy le . 

Le p e i v h l o r u r e de phosphore réag i t à c h a u d sur le d i ch lo racé ta l , en donnant à 
l a fois de l 'é ther c h l o r h y d r i q u e et de l 'é ther t r i c h l o r é : 

C 1 ! 1 P 5 C R > + P h C l s = P l iC I - 'O s -+ -C 4 I l a CI - f - ^ ' l P C P O * : 
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En f i n , avec l ' a l coo la lc de souda, i l y a f o r m a t i o n de glyocalacétal ou acctal d u 
glyoxal ( l ' i nner ) : 

En atomes : 
C 1 3 H l 3 C l 3 O l + 2 C I I N i l l ' = 2 NaCl 4- C 3 0 I F a 0 8 . 

C 1 0 l I a î 0 l = C I l ( 0 . C 2 I F ) 2 C l I ( 0 . C 2 I I 5 ) 3 . 

T R I C l i L O R A U . l ' A l . . 

F , Ç K q u i v . . . . C l ! I l , 1 C 1 3 0 * = C n i C l 3 0 s [ C M i : * ( C l I l f 0 ! ) ] 
*ormules l A t o m . . . . C l i H u C , l : ' '0*=GCl 5 CIIi ;0 .C s H 5 ) 2 . 

Ce corps a été ob tenu pour la p rem iè re fois à l 'é ta t i m p u r par Dumas en a t ta 

quant l 'a lcool à 80° par le ch lo re ( h u i l e c l do ra l coo l i que ) . Ce p r o d u i t a été analysé 

ensui te par L i e b e n . 

Le t r i ch lo raeé ta l a été préparé par W u r t z et, Vogt en chauf fan t pendant que lques 

jours au b a i n - m a r i e l ' é thc r té t raeh loré de Ma lagu t i avec l 'a lcoo l : 

C 8 H f ' C l l 0 3 4- C'II 60 3 = HC14- C 1 3 I I " C 1 = 0 ' . 

11 a été re t rouvé par Byassou p a r m i les p rodu i t s secondaires de l a fab r i ca t ion d u 

ch lo ra l , 5 0 0 l i t r es d 'a lcoo l en ayant f o u r n i sens ib lement u n l i t r e . 

C'est u a l i q u i d e i nco lo re , m o b i l e , d 'une odeur spéciale, tachant, le pap ier à la man iè re 

des corps gras, t rès p e u so lub le dans l ' eau , mais m isc ib l e en toutes p ropo r t i ons 

dans l 'alcool. , l ' é thc r , la g l y c é r i n e , l e c h l o r o f o r m e , l ' é thc r acé t ique , la benz ine, les 

carbures d ' hyd rogène . 11 b o u t à 197° (Byasson), à 1 9 9 - 2 0 1 " ( W u r t z et Y o g t ) , à 

204°,8 sous la press ion de 758 m i l l i m è t r e s (Paterno et P i sa t i ) . Sa densi té à zéro est 

de 1 ,2815 , de 1 ,2055 à 15»2, de 1 ,1617 à 99»,9 (Paterno et P i sa t i ) . 

11 b r û l e avec une f l a m m e f u l i g i n e u s e , bordée de v e r t . Au-dessus de 200° , la 

chaleur seule le t r ans fo rme p a r t i e l l e m e n t en c h l o r a l ; l 'ac ide s u l f u r i q u e concent ré 

se compor te de la m ê m e m a n i è r e . Les a lca l is n 'agissent que d i f f i c i l e m e n t s u r l u i . 

Paterno et Grey paraissent avoir observé une mod i f i ca t i on so l ide , q u i se f o r m e en 

très pet i te quan t i t é dans l 'a t taque de l 'a lcoo l à 80° par le ch lo re et q u i se t rouve 

dans les po r t i ons q u i passent au-dessous de 185°. 

Pour l ' i so le r , on d i s t i l l e ces dernières dans u n couran t de vapeur d 'eau , en re 

cue i l l an t à pa r t le de rn ie r q u a r t , que l ' on red i s t i l l e t ou jou rs de la m ê m e m a n i è r e . 

Lorsque l'on a répété p lus ieu rs fois ceLte opé ra t i on , la vapeur d 'eau en t ra îne u n 

corps q u i c r i s ta l l i se dès q u ' i l t ombe dans le réc i p i en t . Ou le c o m p r i m e dans du 

papier b u v a r d , on le d i s t i l l e une dern iè re fois et on le fa i t c r i s ta l l i se r dans l 'a lcoo l 

ou dans l ' é thc r . 

En opérant sur 10 k i l o g r a m m e s d'alcool à 8 0 " , on obt ient à pe ine 10 g rammes 

de p r o d u i t p u r . 

L 'acéta l t r i c h l o r é so l ide est en a igu i l l es légères et b r i l l a n t e s , q u i rappe l l en t 

celles de la café ine. I l f o n d à 70° et bou t à 2 5 0 " , en se décomposant l égèrement . 

Chauffé à 150° avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , i l donne d u c h l o r a l , à la 

manière de son isomère l i q u i d e ; 
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4" 

F E i V T A C H L O R A C K T A I . 

, ( É q u i v . . . . C l , I F C P O * = C l ] I C F O ' [ C i ] I ! C P ( C l I F O ' ) l 
r o r m u i e s ^ A l o m _ _ _ G 6 I P C P O s = GCPCH(C4PCP0 8 ) . 

Ce corps a été rencon t ré par F r i ede l dans u n rés idu de l a fab r i ca t i on d u c h l o r a l . 

I l b o u t à 1 8 9 " . 

L a potasse aqueuse ne l 'a t taque pas, ma is l a potasse a l c o o l i q u e l u i enlève une 

m o l é c u l e d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , d 'où résu l te u n corps n o n sa tu ré , 

C ' I P C P O S 

q u i b o u t à 155° et q u i est suscept ib le de fixer deux équ iva len ts de b r o m e . 

Le pentac ldoracéta l engendre d u c h l o r a l sous l ' i n f luence de l 'ac ide s u l f u r i q u e . 

5° 

M O N O H R O M A C É T A L 

P , ( É q u i v . . . . C 1 2 H 1 5 BrO» = C * H 3 B r O ! [ C 4 H * ( C * H 6 0 1 ) ] 
* o i m u i e ^ A t o m _ _ C M P ' B r O a = C l P B r . C I I ( 0 . C J l P j 5 . 

I l a été découver t par P inne r dans l ' a t taque de l 'acétal pa r le b r o m e / 

Lo r sque l 'on a jou te , en p ropo r t i ons équ imo lécu la i r es , d u b r o m e dans de l 'acéta l 

b i e n r e f r o i d i , on ob t i en t u n e h u i l e dense, à o d e u r i r r i t a n t e , p e u colorée, après u n 

lavage à la soude. Par des d i s t i l l a t i o n s f rac t ionnées, e l le se scinde en deux p r o 

du i t s : l ' u n b o u i l l a n t au-dessous de 100° , possédant l ' odeu r i r r i t a n t e et résu l tan t 

de l ' ac t i on de l 'ac ide b r o m b y d r i q u e su r l 'acéta l ; l ' a u t r e , passant à 1 GO -180° et d o n 

n a n t par rec t i f i ca t ion le m o n o b r o m a c é t a l . 

Le m o n o b r o m a c é t a l est u n l i q u i d e i n c o l o r e , p l u s dense que l ' eau , i n s o l u b l e dans 

ce l i q u i d e . I l bou t à 170° , n ia is en se décomposant p a r t i e l l e m e n t et en con t rac tan t 

u n e odeur i r r i t a n t e q u ' i l n'a pas à l 'é ta t de p u r e t é . 

ACËTALS OXYGENES. 

0 X A C K T A L . 

p , ( É q u i v . . . . C I 2 H n 0 6 , O f * F P 
F o r m u l e s | A t o m . . . . C«H"O» = CH«.0II.CII<3.c,Jls-

S y n . : Acétal ghjcolique — GlycolacétaL 

P i n n e r l 'a p réparé en chauf fan t à 1 6 0 - 1 8 0 ° , pendan t 12 heures , l e b romacé ta l 

avec de l a potasse a l coo l i que . On a joute de l ' e a u , on agi te avec de l 'é ther et o n éva-
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OXÉl'HYLACKTAL. 

É q u i v . . . . C , f l H , 8 0 " — C * H l ( C , 2 I I 1 * 0 6 ) 

A t o m . . . . C S I 1 1 8 0 3 = C I P 0 . C 2 I 1 5 . C I I / ^ ' ™ , S ' 
x U . l / I F . 

Syn. : Ëthylglycolacétal. — Éther dioxéthylé. 
I l se f o rme à la t e m p é r a t u r e do 160° dans la réac t ion de l ' é t h y l a t e d e s o d i u m s u r 

le b romacé ta l : 

C , s i f 1 5 B r O » -f- C l U- \ \ aO s = N a B r - f - C i H i ( C i 2 H " 0 6 J . 

L i qu ide i n c o l o r e , p lus léger que l ' eau , i nso lub le dans ce v é h i c u l e , b o u i l l a n t à 
1 6 4 - 1 6 8 " , ayant p o u r densité 0 , 8 9 2 4 à 21° et pou r densi té de vapeur 5 , 8 3 . Les 
acides concentrés le décomposent c o m p l è t e m e n t . 

I l est d i f f i c i l e de l ' ob ten i r t o u t à fa i t exempt de ch lo re . 
I I est i d e n t i q u e avec Y éther dioxéthylé que L ieben a p réparé en faisant réag i r 

l 'é thy late de s o d i u m sur le monoch lo racé ta l . I l est à no te r que ce d e r n i e r corps 
n'est pas a t taqué pa r le s o d i u m à la t e m p é r a t u r e o rd i na i r e et que ce m é t a l , à son 
po in t de f u s i o n , le t rans fo rme en oxydes d 'é thy le et de v iny le (Wis l i cenus ) : 

C 1 ! [ l 1 = C 1 0 l - f - N a I = K a C l - r - C * I I i i V a O ï - + - C 8 i l 8 0 ' . 

Fo rmu les 

V I 

ÉTHYI.ACÉTAL niISOAMYLIQUE. 

, ( É q u i v . . . . C ^ H ^ O ' ^ C ^ I ' O ^ G 1 0 ! ! 1 0 ^ 1 ^ 1 2 ! ! 8 ) ] 
e s ) A t o m . . . . C , 2 I I 2 ° 0 S = C I 1 \ C H ( 0 . C 5 I I 1 1 ) ! . 

Pou r l ' ob ten i r , A l sbe rg conse i l le de saturer d 'ac ide s u l f u r e u x un v o l u m e d ' a l d é 
hyde é thy l ique et c i n q vo lumes d ' a l c o o l ; on chauf fe le t o u t en vase clos à 80° . On 
isole le composé f o r m é au moyen d ' u n e s o l u t i o n concentrée de c h l o r u r e de c a l c i u m , 
on le chauf fe avec u n e s o l u t i o n de soude caus t ique , on sèche et on d i s t i l l e . On peut 
remp lacer l 'acide s u l f u r e u x par l 'ac ide acét ique, ma is le rendemen t est m o i n s 
avantageux. 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 210° ,8 ( c o r r i g é ) , ayant p o u r densi té 0 , 8 5 4 7 à 1 5 ° 1 . 

1. Alshcrg, Zeitschrift für Chemie, t. I , p. 157. 

pore ce de rn i e r . L e rés idu est soumis de nouveau à l 'ac t ion de la potasse caus
t i que , pu is t ra i té successivement par l 'eau et l 'é ther . 

Le g lyco lacéta l est u n l i q u i d e i nco lo re , doué d ' une odeur ag réab le , b o u i l l a n t à 
167°; sa densi té de vapeu r , rappor tée à l ' hyd rogène , est de 6 6 . 6 1 ( théor ie : 6 7 ) . 

L 'acide s u l f u r i q u e concent ré et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ' a t t aquen t et le dé t ru i sen t 
r ap idemen t , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 
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IX 

A M Y T . A C K T A L D I I S O A M Y I . I Q U K . 

F , l Équ i v . . . C s o I P 2 O s = C , 0 I I 1 0 0 3 [ C 1 0 [ I , 0 ( G " ' I I ' 2 0 ) ! ! ] 
0 8 î A t o m . . . . C l s H a 0 ' = C 4 R C H ( 0 . C s I I " ) ' . 

Ob tenu pa r A l sbe rg au moyen d ' u n mélange d ' u n v o l u m e d 'a ldéhyde isovale'
r i q u e , t r o i s vo lumes d 'a lcool i soamy l ique et u n v o l u m e d 'ac ide acét ique. 

I l bou t à 2 4 0 - 2 5 5 ; sa densi té à 7° est égale à 0 , 8 4 9 . 

X 

A M Y l . A l ' . É T A I . É T H Y L A M Y I . I Q U E . 

i Équ i v C 8 4 ] P W = C , 0 I I 1 0 O 5 [ C M P ( ( ? W s O ? ) ] 

F o r m u l e s A t o m c . w = C T F . c n < ^ ; : ; ; 1 1 

Préparé par Gre iner en at taquant par la soude u n e so lu t i on é thé r ique d 'étber 
é t h y l i s o v a l è r i a n i q u e . 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 2 0 0 - 2 1 0 ° , ayant pour densi té 0 , 8 7 5 à la t e m p é r a t u r e de 13 ° . 

MI 

A M Y I . A C É T A L D I K T H Y L Ï Q I ' E . 

( É q u i v C , s I l s o 0 4 = C 1 0 I I 1 0 0 2 rC l I l l (G l I I 6 O s ) ] 
f o r m u l e s ^ M a m C s H M 0 3 = C / l P . C I l l O . C 3 ! ! 5 ) 2 

On le p répare en fa isant réag i r u n v o l u m e d 'a ldéhyde i sova lé r ique , qua t re vo lumes 
d 'a leool et un v o l u m e d 'ac ide acét ique. 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 158° ,2 , don t le po ids spéci f ique à 12° est égal à 0 , 8 3 5 
(A l sbe rg ) . 

V I I I 

A M Y I . A C K T A I . T H M É T I I Y L I Q I J K 

( E q u i v C » H t c 0 l = C 1 ° I I , 0 0 2 [ C s I I 3 ( C i I P 0 ! ) ] 
f o r m u l e s ^ ( 7 H i e 0 3 = C M R C I I ( 0 - C I F f . 

Ob tenu par A l s b e r g en chauf fan t un mélange de deux vo lumes d 'a ldéhyde isova-
l ë r i q u e avec c i nq vo lumes d 'a l coo l m é t b y l i q u e et u n v o l u m e d 'ac ide acét ique. 

I I bout à 1 2 0 ° ; sa densi té à 10° est égale à 0 . 8 5 2 . 
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A L D E H Y D E S MONOATOMICUJES. 

O I I 2 n - 2 0 ' . 

DEUXIÈME F A M I L L E 

Deux corps i m p o r t a n t s appa r t i ennen t à cet te f a m i l l e , les aldéhydes a l l y l i q u e et 

c ro ton ique . On peu t y a jouter l a m é t h y l é t h y l a c r o l é i n e , p r o d u i t de condensat ion de 

l 'a ldéhyde p r o p i o n i q u e . 

I 

ALDÉHYDE ALLYLIQUE 

j Équiv CCI1*0? 

f o r m u l e s A t Q m = c n . i C r . j i C H 0 . 

Syn. : Acroîéine — Acrol — Aldéhyde acrylique. 

Historique. 

L 'acro lé ine a été obtenue pou r la p r e m i è r e fois à l 'état i m p u r par Brandes , en 

soumet tan t à l 'ac t ion de la cha leu r la g lycér ine et les corps gras l . E l l e n'a été isolée 

et analysée que c i n q années p lus t a r d , en 1 8 4 5 , par Redtenbacher , q u i a fa i t c o n 

naî t re ses p r i nc ipa les p ropr ié tés 2 . 

Depuis cette époque, el le a été étud iée pa r p lus ieu rs ch im is tes , n o t a m m e n t par 

I l i i b n e r et Geu ther , Geuther et C a r t m e l , Meyer, Claus, M u l d c r , L i n n e m a n n . 

Formation. Propriétés. 

L 'a ldéhyde a l l y l i q u e p r e n d naissance : 

1° Par la déshydra ta t ion de la g lycér ine sous l ' i n f l uence de l ' anhyd r i de phospho-

r i q u e ou d 'aut res déshydratants semblables : 

C 6 I I 8 0 6 — ' J H ? 0 ! = C 6 I I 4 0 s . 

1. JNOUV. Archives de lirandes, t. XV, 129. 
2. Ann. der Chenue und Pharmacie, t. XLV1I, 114 
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2° Dans la combus t i on i n c o m p l è t e de l 'é thy lène au moyen de l 'oxygène, une 
p a r t i e d u ca rbu re étant b r û l é à l 'é tat d 'oxyde de carbone , corps q u i s ' u n i t ensui te 
à l ' au t re p o r t i o n (Meyer) : 

I I ' H ' + M ^ C - I I ' O ' . 

Tou te /o i s , cet te synthèse n'a pas l i e u l o r sque l ' o n f a i t passer des é t ince l les élec
t r i q u e s à t ravers u n mé lange d 'é thy lène et d 'oxyde de carbone 

3° E n a t t aquan t l 'a lcoo l a l l y l i q u e par u n mé lange d 'ac ide s u l f u r i q u e et de 
b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m , les p r o d u i t s de. l a réac t ion étant de l ' ac ro lé ine et de 
l 'ac ide ac r y l i que (Cahours et Ho fmann) : 

2 C s I I B O s -+ - ÔO5 — C 6 Ï 1 4 0 ! -+ - C 6 H 4 0 4 - 1 - 21TO 2 . 

L e no i r de p la t i ne p r o d u i t l a m ê m e t r a n s f o r m a t i o n *. 
Cette dern iè re réac t i on m o n t r e b ien que l 'ac ro lé ine do i t être considérée comme 

l 'a ldéhyde de l 'a lcool a l l y l i q u e . On ar r i ve à la m ê m e conc lus ion par l ' examen des 
p rodu i t s d ' a d d i t i o n avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et Je b r o m e , p r o d u i t s q u i représenten t 
les aldéhydes $-chloropropionique et p-dibroiuopropionique. D 'a i l l eu rs , l ' h y d r o 
gène naissant t r ans fo rme l 'ac ro lé ine en a lcool a l l y l i q u e . 

L 'ac ro lé ine se prépare o r d i n a i r e m e n t au moyen de la g l ycé r i ne . A cet ef fe t , on 
d i s t i l l e la g l y c é r i n e , dans u n e co rnue t rès spacieuse, avec d u b i su l f a te de potass ium 
o u de l ' a n h y d r i d e phosphor ique . Ce de rn i e r corps f o u r n i t u n p r o d u i t p lus p u r ; m a i s , 
avec le bisul faLe, on a mo ins de mousse et l ' opéra t ion est p l us fac i le à condu i re . 
Dans ce cas, Clans consei l le de fa i re serv i r l ' appare i l p l u s i e u r s fois sans le ne t toyer , 
ce q u i o f f re l 'avantage de ne pas i n c o m m o d e r l ' opéra teur et d ' augmen te r le r e n 
d e m e n t 5 . 

Q u o i q u ' i l en so i t , le p r o d u i t d i s t i l l é do i t ê t re r e c u e i l l i dans u n ré f r i gé ran t b ien 
r e f r o i d i . On le fa i t d igére r sur de l 'oxyde de p l o m b pou r le débarrasser des acides 
ac ry l iques et s u l f u r e u x q u ' i l r en fe rme ; on le d i s t i l l e ensu i te au b a i n - m a r i e , on le 
dessèche sur d u c h l o r u r e de c a l c i u m fondu et on le rect i f ie de nouveau . 

Tou tes ces m a n i p u l a t i o n s do i ven t ê t re fai tes dans u n couran t d 'acide ca rbon ique 
p o u r év i ter tou te o x y d a t i o n ; en o u t r e , i l est bon d 'opérer sous une bonne ho t t e , 
a f in de ne pas ê t re exposé à l 'ac t ion des vapeurs n o n condensées. 

H i i b n e r et Geuther admet ten t que la réac t ion avec le b isu l fa te s'exécute en deux 
phases : dans la p r e m i è r e , i l se f o r m e r a i t d u su l fog lycéra te de po tass ium et de l ' e a u ; 
dans la seconde, l e sel su l f ocon jugué se décomposera i t avec p r o d u c t i o n d 'acro-
lé ine 

Propriétés. 

L 'acro lé ine est u n l i q u i d e l i m p i d e , i nco lo re , t rès r é f r i n g e n t , p lus léger que 
l ' eau . Ses vapeurs sont t e l l emen t i r r i t a n t e s q u ' i l su f f i t d ' en répandre que lques 
gout tes dans u n labora to i re p o u r rendre l ' a tmosphère i r r e s p i r a b l e . 

1. Journal fur praktische Chenue, t. X, 210. 
2. Ann. Ch. et Phys., t. L, 458; S" s. 
5. Soc. Ch., t. X, 4n. 
4. Iirprrtoirr rte nliiiïiie pure, p. 2"20, 1S0O. 
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El le bou t à 52° ,4 (H i i bne r et Geutber) ; sa densi té de vapeur est égale à 1 ,897 . 
El le est su lub le dans 4 0 p . d 'eau e n v i r o n ; e l le est beaucoup p l u s so lub le dans 
l 'a lcool . 

Par fa i tement n e u t r e au m o m e n t de sa p r é p a r a t i o n , el le s 'acid i f ie r a p i d e m e n t au 
contact de l 'a i r ; e l le b r û l e avec une f l a m m e b lanc l ie très l u m i n e u s e . 

I l est d i f f i c i l e de la conserver , car e l le se t r ans fo rme aisément en une substance 
floconneuse b lanche, le d'uacryle de Redtenbacber , ou m é m o en u n e substance de 
nature rés ineuse, la résine disacrylique. Un n 'év i te pas m ê m e ces métamorphoses 
en l ' en fe rman t dans des tubes scel lés. L 'a l té ra t ion se p r o d u i t sous l ' eau , le l i q u i d e 
se chargeant d'acides a c r y l i q u e , f o r m i q u e , acét ique. 

D'après Claus, l ' hydrogène naissant t r ans fo rme l ' acro lé ine en a lcool a l l y l i q u e , 
sans t race d 'a lcoo l i s o p r o p y l i q u e , c o n t r a i r e m e n t à l 'asser t ion de L i n n e m a n n . 11 se 
p rodu i t en même temps une comb ina i son p a r t i c u l i è r e , l'acropinacone ( L i n n e m a n n ) . 

Le ch lo re et le b r o m e se fixent a isément sur l 'ac ro lé ine pour engendre r des l i qu ides 
plus denses que l ' eau , l i q u i d e s qu i ne sont au t r e chose que les aldéhydes 
p-dichloro et ^-dibromopropioniques (Vo i r A ldhyéde p rop ion ique ) . 

En agissant s u r l ' ac ro lé ine , le p c r c h l o r u r e de phosphore f o u r n i t d u chlorure 
d'allylidène, 

eipci5, 

l i q u i d e b o u i l l a n t à 84°,5 ; e t , en o u t r e , u n c h l o r u r e i s o m é r i q u e b o u i l l a n t à 102°, 
iden t ique avec le p ropy lène d i c h l o r é q u i cons t i tue la ma jeu re pa r t i e d u g lyc ide 
d i c l d o r h y d i i q u e de Kebou l (Geutber et H i i b n e r ) . 

D'après A r o n s t e i n , sous l ' i n f l uence de la potasse a l coo l ique , le c h l o r u r e d ' a l l y 
l idène f o u r n i t , à la d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée , deux p r o d u i t s d i f f é r e n t s : 

I o U n ca rbu re ch lo ré q u i passe à 50-60° et q u i a p o u r f o r m u l e C G H 5 C 1 ; 
. 2° U n l i q u i d e p l u s abondan t , q u i d i s t i l l e à 115-120° et q u i a pou r f o r m u l e 
C 1 0 I I 5 C1(P. L ' au teu r le cons idère c o m m e u n acétal m i x t e , a lors q u ' i l n 'est au t re 
chose, d 'après Geu tbe r , que la m o n o c h l o r h y d r i n e d u g lyc ide é t h y l i q u e . 

Avec l 'é thy la te de s o d i u m , on ob t i en t exactement les mêmes p r o d u i t s . 
E n f i n , dans la p répa ra t i on d u c h l o r u r e d 'ac ro lé ine , i l se f o r m e une pe t i t e q u a n 

t i té de t r i c b l o r h y d r i n e b o u i l l a n t à 152° . 
Les oxydants énerg iques conver t issent l ' acro lé ine en acides f o r m i q u e et acé t ique . 

Lorsque l ' ac t i on est ménagée , i l y a fixation d 'oxygène et f o r m a t i o n d 'ac ide 
acry l ique : 

m i w + o ^ c w . 

C'est ce q u i a l i e u , p a r exemp le , avec l ' oxyde d 'a rgent r é c e m m e n t p répa ré et 
mise en suspension dans de l ' ac ro lé ine add i t i onnée de 5 à 6 fo is son v o l u m e d ' e a u , 
en ayant so in de p lacer le mé lange dans l ' obscur i té : i l y a f o r m a t i o n d 'acrv la te 
a rgen t i que . Avec le n i t r a t e d 'a rgen t , on ob t i en t u n p réc ip i t é b l anc q u i se r édu i t à 
la l o n g u e et se t r ans fo rme finalement en acrv la te d ' a rgen t . 

Les a lca l is caus t iques rés in i f i cn t l ' a ldéhyde en d o n n a n t naissance à des corps 
encore m a l connus ; l ' ac t ion est très v i ve et i l se man i fes te une odeur de c a n n e l l e , 
analogue à ce l le que l ' on observe avec l ' œ n a n t h o l , par e x e m p l e . Le p r o d u i t p r i n 
c ipal est en p a r t i e so lub le dans u n mé lange d 'a lcoo l et d 'é ther ; i l est f o r t e m e n t 
é lec t r i que et se dessèche d i f f i c i l e m e n t au b a i n - m a r i e . 
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Su ivan t Claus, une s o l u t i o n aqueuse o u a lcoo l ique de potasse, sa turée d 'acro-
l é i n e , laisse déposer des flocons b r u n s d'acide hexacrolique, sor te de p o l y m è r e q u i 
r é p o n d h la f o r m u l e G 5 a H a 4 0 1 J : 

6 C 8 I I 4 0 8 — C 3 6 I I 2 4 0 1 8 . 

Ce co rps , f o r t stable d u reste, don t les sels sont a m o r p h e s , s 'ob t ien t encore en 
t r a i t a n t l ' ac ro lé ine par l ' é thy la te de s o d i u m (Claus, A l sbe rg ) . 

En ra i son de la n a t u r e i n c o m p l è t e de sa m o l é c u l e , l ' ac ro lé ine est suscept ib le 
de s ' un i r à d ivers composés, par exemp le aux acides c h l o r h y d r i q u e , i o d h y d r i q u e , 
cyanhydr ique ; au z inc-é thy le , à l ' a m m o n i a q u e , etc. 

Un c o u r a n t gazeux d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e dans de l 'ac ro lé ine chauf fée au ba i n -
m a r i e , engendre de pe t i t s c r i s taux v o l a t i l s , fus ib les à 52° , à 34° ,5 -35° ,5 (Kres-
t o w n i k o f t ) , i nso lub les dans l ' eau , so lubles dans l 'a lcoo l et dans l ' é t he r . I ls const i 
t u e n t le. ch l o rhyd ra te d 'ac ro lé inc , C ' H ' 0 3 , I I C I ; en a tomes , 

C 5 H 3 C10 = C IPC l .CH ' .CHO, 

corps q u i n'est au t re chose que Xaldéhyde fi-chloropropionique, p u i s q u ' i l se 
t r a n s f o r m e par oxyda t ion dans l 'acide cor respondant ( K r e s t o w n i k o f f ) . 

Cet a ldéhyde ch l o ré r e p r o d u i t ses générateurs sous l ' i n f l uence de la cha leu r , 
tand is q u ' i l résiste à l 'eau b o u i l l a n t e et à l ' ac t ion des so lu t ions a lca l ines é tendues ; 
m a i s i l est décomposé par les acides m i n é r a u x éne rg iques , c o m m e les acides s u l -
f u r i q u e , c h l o r h y d r i q u e , azo t ique . Chauffé à 100° avec de l ' a m m o n i a q u e , en tubes 
scel lés, i l donne d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et de l ' a c r o l é i n e - a m m o n i a q u e . Avec les 
a lcal is caus t iques et à c h a u d , i l v a f o r m a t i o n de mé tac ro l é i ne . 

B o u i l l i pendan t 4 o u o heures avec de l 'a lcoolate de soude, i l se p réc ip i te d u 
c h l o r u r e de s o d i u m ; en évaporant ensu i te l ' a l coo l , p u i s , p réc ip i t an t le rés idu par 
l ' e a u , on ob t i en t un l i q u i d e h u i l e u x q u i f o u r n i t à la d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée , 
d ' abo rd de la mé tac ro l é i ne , pu is de l 'a lcoolate d 'ac ro lé ine , 

C 1 0 H 1 0 O 4 = C c H i O 8 ( C 4 I I G O 2 ) . 

11 reste dans la co rnue de l 'a lcoolate de mé tac ro lé i ne , 

C " H 1 8 0 8 , 

hu i l e épaisse, i n s o l u b l e dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é ther , donnant à 

la d i s t i l l a t i o n de la métac ro lé ine et de l 'a lcoo la te d ' ac ro lé ine . 
E l l e se f o rme d'après l ' équa t i on su ivan te : 

3C 6I1 5C10« 4 - 2 C i I 3 N a O s = 3NaCl 4 - SCMTO 2 4 - C , 8 H , 2 0 G ( C 4 I I c 0 2 ) . 

L 'a lcoo la te d 'acro lé ine b o u t vers 150° , mais en se décomposant p a r t i e l l e m e n t ; 
sa densi té à 4° est égale à 0 , 9 3 6 . I l est so lub le dans l ' eau , dans l ' a l coo l et dans 
l ' é the r . 

Lo rsque l 'ac ide c h l o r h v d r i q u e sec est d i r i g é dans de l ' ac ro lé ine , add i t i onnée de 
deux fois son v o l u m e d 'a lcoo l abso lu , i l se fo rme u n l i q u i d e dense, épais, q u i se 
sépare b ientô t en deux couches : tand is que la supér ieure est su r t ou t const i tuée 
par de l ' a l coo l , l ' i n f é r i eu re présente la compos i t i on de la d i é t h y l c h l o r h y d r i n e de 
Rebou l et Lou renço , car e l le b o u t à 184° et donne avec l 'é thy la te de sod ium l 'é ther 
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( C l l ' O * H - 2C L I I 5 C10 5 ' ) . 

' t r i é thy lg l ycé r ique b o u i l l a n t à 18(i™. On peu t ob ten i r s e m b l a b l e m e n t les éthers 

( r imé thy l i que , t r i é t l i y l i q u e , t r i a m y l i q u e , e tc . , pa r l ' ac t i on des alcools cor respon

dants sur l ' ac ro lé ine , en présence de. l 'ac ide acét ique (A l sbe rg ) . 

L 'ac ro lé ine est a t taquée avec u n e ex t r ême énerg ie par l 'ac ide i o d h y d r i q u e , la 

combina ison « 'accompagnant d ' u n s i f f lement ana logue à c e l u i q u i se fa i t en tendre 

lorsque l ' on p longe u n fer r o u g i dans l ' eau . La ma t i è re p r o d u i t e est une sorte do 

résine iodée, i n s o l u b l e dans l ' e a u , l 'a lcoo l et l ' é ther , abandonnant de l ' iode au 

su l fu re de carbone et sous l ' i n f l uence de la c h a l e u r (Geuther et Ca r tn i e l l ) . 

D'après Gaut ie r et C r o m m y d i s , l 'ac ide c y a n h y d r i q u e ne s ' un i t à l ' ac ro lé ine 

qu'avec une g rande l e n t e u r , car i l fauL une d iza ine de j o u r s pour t e r m i n e r l ' o p é 

ra t ion . 11 en r é s u l t e une comb ina i son don t le eh lo rop la t i na te , b ien que c r i s ta l l i sé , 

est d 'une g rande i ns tab i l i t é . 

On sait que L i e b i g et W œ h l e r on t o b t e n u , pa r l ' ac t ion de l 'ac ide cyanique sur 

l 'a ldéhyde é t h y l i q u e , u n ac ide p a r t i c u l i e r , l 'ac ide t r i g é n i q u e , C 8 f l ' A z 3 0 ' , r ésu l t an t 

de l ' u n i o n d 'une m o l é c u l e d 'a ldéhyde avec t ro is mo lécu les d 'ac ide cyan ique . 

Melms a préparé u n composé analogue en r emp laçan t l 'acéta ldéhvde par l 'acro lé ine : 

i l se f o r m e u n acide aîtyltrigénique, c r i s l a l l i sab l c en a igu i l l es i nco lo res , peu so-

lubles dans l ' eau , dont le sel a m m o n i a c a l donne avec le n i t r a t e a rgen t i que u n 

précipi té, b lanc a m o r p h e . 

En fa isant passer u n courant d 'acide s u l f h y d r i q u e à t ravers de l ' a c ro l é i ne , 

Mu lde r a v u se séparer une h u i l e j a u n â t r e , q u i se so l id i f i e dans le v i de , après 

avoir été lavée à l ' eau et séchée dans le v i de . Ce corps est i nso lub le dans les dissol

vants et sa na tu re n'est pas connue . 

Avec le su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e , sa turé d 'ac ide s u l f h y d r i q u e et r e f r o i d i , on 

ob t ien t Yacrothialdine. C'est une substance b lanche , con fusément c r i s ta l l i sée , 

d 'une apparence camphrée , p resque sans saveur , d 'une odeur f a i b l emen t a l l iacée. 

E l l e est i nso lub le dans l ' eau , m i s c i b l e à l ' a l coo l , l ' é t he r , la benz ine , le c h l o r o f o r m e , 

le s u l f u r e de carbone ; ce dern ie r véh icu le l ' abandonne par évapora t ion en une 

masse v i t reuse , i nco lo re , avant p o u r f o r m u l e 

C 1 8 I F A z S 4 + 5 H s O * . 

E l le p e r d a isément deux molécu les d 'eau , d 'où résu l te u n h v d r a l c p lus stable 

0 , 8 Η 1 δ Α ζ 8 * + ο Ι Ι 5 0 8 . 

E l le p r e n d naissance d 'après l ' équat ion su ivan te : 

3 G 6 H * 0 ! -+- A / I P - f - 4S I I = C i 8 H l s A z S l + Î S H W . 

L 'ac ide c h l n r h v d r i q u e d i l u é d issout e n v i r o n 1 0 /0 d ' ac ro th i a l d i ne r é c e m m e n t 

p réparée . Ce soluté donne avec les ch lo ru res p l a t i n i q u e et m e r c u r i q u e des p r é c i 

pi tés q u i s 'a l tè ren t fac i lement . Avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , i l y a des t ruc

t i on de la m o l é c u l e ; une é b u l l i l i o n p ro longée avec l 'eau condu i t au m ê m e 

résu l ta t . 

D'après A rons te in , l ' ac ro lé ine se comb ine i n t é g r a l e m e n t avec deux mo lécu les 

de c h l o r u r e d 'acéty le , p o u r f o r m e r u n corps q u i a p o u r f o r m u l e 
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C'est l i n l i q u i d e p l u s dense que l ' eau , q u i ne l ' a t t aque qu 'à c h a u d . I l bout à 

140 -145° , ma is en rep rodu isan t p a r t i e l l e m e n t ses généra teurs . I l ne paraî t pas 

exister de combina ison analogue avec le c h l o r u r e de benzoy le . 

E n ra ison de sa n a l u r e a ldéhyd ique , l ' ac ro lé ine se c o m b i n e avec les b isu l f i tes 

a lca l ins . L o r s q u ' o n l ' a j ou te , par pet i tes po r t i ons dans une so lu t i on concentrée de 

b i su l f i t e de s o d i u m , i l y a u n vif dégagement de cha leu r q u ' i l est bon d 'év i ter , 

au tan t que poss ib le , en r e f r o i d i s s a n t ; u n e a d d i t i o n d 'a lcoo l p réc ip i t e u n corps 

v isqueux, q u i finit par c r i s ta l l i se r et q u i n'est au t r e chose que le sulfacroléine-

sulfite de sodium, 
C 5 IP0 3 (S 2 Nal I0 6 ) 3 . 

Les acides en dégagent de l ' anhyd r ide s u l f u r e u x , sans régénére r l 'acro lé ine par 

su i te de la f o r m a t i o n d ' u n acide a l d é h y d i q u e , ayant p o u r f o r m u l e , 

C I P O ' ^ I P O " , 

q u i a r e ç u le n o m d'acroleine-sulfureux, ma is don t les sels n 'ont pas été préparés 

à l 'état de p u r e t é . Les a lca l is agissent de la m ê m e m a n i è r e , en fou rn issan t un 

su l f i te et le sel de l 'ac ide précédent . 

Le su l fac ro lé ine-su l f i te de s o d i u m ne possède donc pas les propr ié tés co r respon 

dantes des acides de la sér ie grasse. Tou te fo i s , i l r é d u i t une so lu t ion a m m o n i a 

cale de n i t r a te d 'a rgen t , avec p r o d u c t i o n d ' u n m i r o i r m é t a l l i q u e b r i l l a n t : dans ce 

cas, l 'ac ide a ldéhyd ique est t r ans fo rmé en acide sutfopropionique, 

C I P O ' S W , 

corps i d e n t i q u e à ce lu i que Buc ton et I l o f m a n n on t o b t e n u en t r a i t a n t le p rop io -

n i t r y l e pa r l 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t . 

Par con t re , l ' hydrogène na issan t , dégagé de l ' ama lgame de s o d i u m , dorme 

l'acide oxypropane sulfonique, 

S 3 I I ( C f P O 2 ) 0 e , 

i d e n t i q u e avec ce lu i q u i dér ive de l ' a l coo l a l l y l i q u e ( M u l l e r ) . 

Acrolëine-ammoniaque. 

La comb ina i son de l ' acro lé ine avec l ' a m m o n i a q u e a été étud iée par H u b n e r et 

Geu the r , pu i s par Claus. 

On l ' ob t i en t f ac i l emen t en d i r i gean t les vapeurs p rodu i t es par l 'ac t ion d u b i su l 

fite de po tass ium sur la g lycér ine dans des flacons de W o o l f con tenant de l ' a m m o 

n iaque . 

Le tube à dégagement do i t seu lement a r r i v e r près de la surface d u l i q u i d e 

a m m o n i a c a l , le réc ip ien t étant, d ' a i l l eu rs m u n i d ' u n tube recourbé con tenan t u n 

p e u d ' a m m o n i a q u e , a f in de ne pas pe rd re de p r o d u i t . 

Ce procédé, q u i est très avantageux, présente cependant u n i nconvén ien t , car i l 

se dégage de l 'ac ide s u l f u r e u x q u i engend re à son t o u r d u su l f i te d ' a m m o n i u m . 

I l f au t donc c o n d u i r e la d i s t i l l a t i o n avec l e n t e u r , p o u r év i te r a u t a n t que possib le l a 

f o r m a t i o n de l ' anhyd r i de s u l f u r e u x . 
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Quoi q u ' i l en soi t , le so lu té a m m o n i a c a l , q u i a p r i s une te in te j a u n â t r e , est 
évaporé p o u r chasser l 'excès d ' a m m o n i a q u e , pu is p réc ip i té par l 'a lcool et par l ' é t he r . 
On obt ient a i ns i u n e masse q u i ressemb le à de l ' a l b u m i n e coagulée et q u i se 
t rans fo rme p e u à p e u en u n e h u i l e épaisse, ou en une sor te de m a t i è r e résineuse q u i 
adhère aux paro is d u f lacon . 

L ' ac ro l é i ne -ammon iaque est très so lub l c dans l ' eau . Desséchée, e l le se présente 
sous la f o r m e d 'une masse rougeâ t re , t r a n s l u c i d e , fac i le à r é d u i r e en p o u d r e , sans 
odeur n i saveur. E l le est i n s o l u b l e à f r o i d dans l 'a lcool et d a n s l ' é t h e r , so lub le dans 
les acides et les alcal is é tendus. 

El le f o rme avec les acides des sels q u i sont i nc r i s ta l l i sab les . Le sel p l a t i n i q u e , 
qu i s 'obt ient en p r é c i p i t a n t par le c h l o r u r e p l a t i n i q u e la s o l u t i o n c h l o r h y d r j q u e , a 
fou rn i à l 'analyse des ch i f f res q u i condu isent à la f o r m u l e su ivan te : 

C , 2 I P A z 0 2 - I I C l . 

L ' a c r o l é i n e - a m m o n i a q u e commence à se décomposer vers 100° , ma is à cet te 
t e m p é r a t u r e , e l l e ne f o r m e pas de p r o d u i t s basiques en q u a n t i t é no tab le . 

Soumise à la d i s t i l l a t i o n sèche, e l le dégage de l ' a m m o n i a q u e ; i l passe dans le 
réc ip ient de l 'eau et une ma t iè re hu i l euse q u i r e n f e r m e de l a picoline. D'après 
CLaus, la réact ion s 'ef fectue en deux phases : i l se f o r m e d 'abord u n e base oxygénée, 
q u i se t r ans fo rme ensu i te en p i c o l i n e , par per te d ' une m o l é c u l e d 'eau . On sépare 
les deux bases en les t r a n s f o r m a n t en ch lo rop la t i na tes , c e l u i de la base oxygénée 
étant très peu so lub le dans l ' eau , tand is que le c b l o r o p l a t i n a t e de p i c o l i n e reste en 
so lu t ion . 

Ces corps p rennen t naissance d'après les équa l ions suivantes : 

2C 6 1P0 S H - Az IP = 1 F 0 2 -+- C i 2 I F A z 0 2 . 
C I P A z O 2 — I P 0 2 = C i 2 I P A z . 

L 'acro lé ine se c o m b i n e non seu lement avec l ' a m m o n i a q u e , m a i s encore avec les 
alcaloïdes, n o t a m m e n t l ' a n i l i n e et l a t o l u i d i n e ( I I . Sch i f f ) . 

Avec l ' a n i l i n e à f r o i d , i l se f o r m e de l 'eau et un l i q u i d e dense q u i , lavé à l ' eau 
et à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e d i l u é , const i tue la diaUylidène-diphénamine, C 5 E H 1 8 A z 2 ; 
en a tomes, 

C 1 8 f l 1 8 A / 5 A / 2 S ^° '^'2 

U & i ( ( C 6 L P ) 2 , 

corps rés ineux , à pe ine so lub le dans l ' eau , q u i se f o r m e d'après l ' équat ion 
su ivante : 

2 C B I P 0 2 2 C 1 2 H 7 A z = 2 I P 0 S + C 3 6 H l s A z 2 

Semb lab lemen t , la t o l u i d i n e engendre la diallyUdène-ditolamine C * ° H 2 ! A z ' ; en 

a tomes, 

Az ( ( C 7 f l 7 ^ 

base fa ib le q u i donne u n cb lo rop la t i na te bien dé f in i . 
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MKTAcnor.ËiNK. 

Lorsque l 'on décompose l e ch lo rhyd ra te d 'acru lé ine par la polasse caust ique 
et que l ' on soumet le t o u t à l a d i s t i l l a t i o n , i l se sépare u n p r o d u i t h u i l e u x , suscep
t i b l e de c r i s ta l l i se r en pet i tes a igu i l l es dé l iées , inco lo res , cons t i t uan t p robab lement 
u n po l ymène de l ' ac ro lé ine , l a métacroléine. 

La mé tac ro lé ine a une saveur franche, avec u n a r r i è r e - g o û t b r û l a n t . E l le fond 
vers 50° et bou t à 170° , en se t r a n s f o r m a n t p a r t i e l l e m e n t en acro lé ine . El le est 
i nso lub le dans l ' eau , f ac i l emen t so lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é t h e r ; sa d e n s i t é à S " 
est égale à 1 ,05 (Geu lhe r ) . 

Comme e l le émet des vapeurs avant de f o n d r e , on peu t la d i s t i l l e r dans u n cou
r a n t de vapeur d 'eau . 

Avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e , e l le r e p r o d u i t son g é n é r a t e u r , le ch lo rhydra te 
d 'ac ro lé ine . Avec l 'ac ide i o d h y d r i q u e , elle, f o u r n i t u n i odhyd ra te c r i s ta l l i sab le , q u i 
ressemble au c h l o r h y d r a t e , ma is q u i abandonne de l ' i ode lo rsque l ' o n cherche à le 
dessécher sur de l 'ac ide s u l f u r i q u e (Ceuther et Car t i ne l l ) . E l l e ne se comb ine pas 
à l ' a m m o n i a q u e . 

Soumise à l ' ac t i on d u p e r c h l o r u r e de phosphore , e l le donne les mêmes p rodu i t s 
que l ' ac ro lé ine . 

E l l e se d issout dans l ' anhvd r i de acét ique. Cetle d i s so l u t i on , chauf fée pendant 
G heures à 150" dans u n tube, f e r m é , r e n f e r m e d u diacétate d 'ac ro lé ine bou i l l an t 
à 180». 

D'après ce q u i p récède, la métacro lé ine do i t ê t re considérée c o m m e u n po lymère 
de l ' ac ro lé ine , co r respondan t sans doute au para ldéhyde . 

Disacryie et résine d'acroléine. 

Le disacryie se p r o d u i t sous l ' i n f l uence d u carbonate de po tass ium sur l 'acro lé ine, 
dans une atmosphère d 'ac ide carbon ique : au bou t do 12 à 15 j o u r s d ' ac t i on , le 
p r o d u i t se so l id i f i e . 

C'est u n corps b lanc , p u l v é r u l e n t , a m o r p h e sans odeur n i saveur, devenant fo r 
t emen t é lec t r i que par le f r o t t e m e n t . 11 est i nso lub le dans la p l u p a r t des dissolvants: 
eau , a l coo l , é ther , s u l f u r e de carbone, acides et a l ca l i s , essences et hu i l es végétales. 
I l se d issout l en temen t dans la polasse en fus ion et le so lu té p réc ip i té par les 
acides. 

Comme i l se f o r m e en dehors d u contact de l ' a i r , i l est p robab le q u ' i l const i tue 
u n po lymère de. l 'acro lé ine ( l î r u y l a u t s ) . 

La reúne d'acroléine de Redtenbacher (D i sac ry l - l l a r z ) , q u i se f o r m e par fo is 
spon tanémen t lorsque l ' on conserve l ' ac ro lé ine dans des flacons bouches , est une 
p o u d r e b l anche , f us ib le vers 100°, et q u i se p r e n d en une masse d iaphane et 
cassante par le re f ro id i ssement . 

E l l e est i nso lub le dans l ' e a u , so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é t h e r ; son soluté 
a lcoo l ique r o u g i t le t o u r n e s o l , p réc ip i te par l ' eau , par les sels de p l o m b , de cu ivre 
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I I 

ALDÉHYDE CROTONIQUE 

( Équiv C S IP0 S 

m | Atom. . . . C 4 H 6 0 = C I P . C I I = C I L C 1 I 0 . 

Syn.: Crolonaldéhyde. — Acraldéhyde. 

Historique. 

YVurtz ava i t fa i t la r e m a r q u e que , dans l 'a t taque d u g lyco l pa r le c h l o r u r e de 

z inc , i l se p rodu isa i t une m a t i è i e acre, p a r t i c u l i è r e , i somér i que avec l 'a ldéhyde 

é thv l i que . Cette m a t i è r e , q u i a été ensu i te é tud iée par Bauer sous le n o m à'acral-

de'hyde, n 'est au t r e chose que l 'a ldéhyde c r o t o n i q u e ; el le est d ' a i l l e u r s i d e n t i q u e 

avec Valde'hyde-éther que L i c h e n a ob tenu en chauf fan t l ' a ldéhvde au b a i n - m a r i e , 

avec certa ines so lu t ions sa l ines, c o m m e le f o r m i a t e de p o t a s s i u m , l 'acétate de 

s o d i u m , le sel de Se igne t te . 

Cette i d e n t i t é a été démont rée par K é k u l é , q u i a reconnu le p r e m i e r l a vé r i t ab le 

na tu re d u corps en ques t ion et q u i en a l'ait connaî t re les p r i nc ipa les p rop r i é tés . 

Formation. — Préparation. 

L 'a ldéhyde c ro ton ique p r e n d naissance dans p lus ieu rs réact ions : 

1° En décomposant l ' a ldo l par l a cha leu r , à 1 5 5 - 1 5 0 ° , o u en le chau f fan t avec de 

l 'ac ide acét ique à 100° ou m ê m e avec de l 'eau ( W u r t z ) ; 

2° Dans l ' ac t i on de l 'ac ide e h l o r h y d r i q u e sur l 'a ldéhyde (Kéku lé ) ; 

5° Lo rsque l ' on chau f f e , en tubes scellés, u n mélange d 'a ldéhyde et de c h l o r u r e 

d 'é lhy l i dène ( A m a l o e t P a t e r u o ) ; 

i" Dans l ' a t taque de l 'é thy lène m o n o b r o m é par l 'ac ide s u l f u r i q u e (Zeizel); 

2 (C*II=Rr) -|- H W 4 - 2 H f S r + C 8 H 6 ( J ! . 

Le moyen le p lus c o m m o d e de p répara t ion consiste à a t taquer l ' a l déhyde éthy-

l i q u e par le c h l o r u r e de z inc . En présence d ' u n excès de ce sel , l ' a ldéhyde se r é s i -

n i f i e , ma is en i h a u l f a i i t ce de rn ie r avec une pet i te q u a n t i t é seu lement de c h l u r u r e , 

la réac t ion est très r é g u l i è r e et s'effectue c o n f o r m é m e n t à l ' équa t i on su ivan te : 

2CMPO' — I P 0 3 = C 8 IPO 3 . 

Le p r o d u i t b r u t est p u r i f i é par d i s t i l l a t i ons f rac t ionnées. 

et aut res sels m é t a l l i q u e s . E l le se d issout éga lement dans les so lu t ions a lca l ines , 

mais les acides la p réc ip i t en t de nouveau sans a l t é r a t i o n . 

Fondue avec de la potasse caus t i que , e l le engendre de la résorc ine (Bar th et l l l a s i -

wetz , To i l ens ) . 

Quan t aux corps rés ineux que l 'ac ro lc inc donne sous l ' i n f l uence des a l ca l i s , l eu r 

compos i t ion est encore i n c o n n u e . 
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Propriétés. 

L 'a ldéhyde c r o t o n i q u e est u n l i q u i d e i n c o l o r e , m o b i l e , doué d 'une odeur très 

i r r i t a n t e , b o u i l l a n t à 1 0 3 - 1 0 5 ° s a n s éprouver d ' a l t é r a t i o n . 

Exposé à l ' a i r , i l s'y c o m b i n e assez r a p i d e m e n t et se t r a n s f o r m e alors par s imple 

f iNation d 'oxygène en acide c ro ton ique so l ide , f u s i b l e à 73°: 

CTW-f-O3 — C 8 H 6 0 \ 

L ' h y d r o g è n e naissant donne u n mé lange d ' a l c o o l s b u t y l i q u e e t c ro tony l i que , 

d i f f i c i l e à séparer par d i s t i l l a t i ons f ract ionnées (Zeizel et L i e b e n ) . 

L o r s q u ' o n sature rie gaz c h l o r h y r i r i q u e l 'a ldéhyde c r o t o n i q u e , i l se sépare des 

c r i s taux b lancs q u i résu l ten t d ' une s imp le add i t i on mo lécu la i r e : 

C 8 H 6 0 2 + H ( : i = C 8 H 7 C 1 0 2 . 

Ce dér ivé c h l o r é , i n s o l u b l e dans l ' e a u , p e u so lub le dans l ' a l coo l , f us ib le à 96-97°, 

n'est au t re chose que l'aldéhyde fi-chlorobutyrique, q u i se fo rme d ' a i l l eu r s égale

m e n t l o rsque l ' on at taque l 'a ldéhyde o rd i na i r e par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , le tou t 

accompagné par fo is d ' u n au t re composé c r i s ta l l i sah le , vo l a t i l avec la vapeur d 'eau 

et q u i se p r o d u i t su ivant l ' équa t i on (Kôku lé ) : 

5 C 4 P C " -+- 2I1C1 = 2 I P 0 2 -+- C M I P 8 C P 0 6 . 

L o r s q u ' o n abandonne pendant q u e l q u e s heures , à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 

l ' a l déhyde c ro ton ique avec deux fois son poids d 'eau e t au tan t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

le mé lange étant ef fectué a u vo is inage de zéro, i l se f o r m e de l ' a l d o l , q u i est 

accompagné de s e s p r o d u i t s de condensa t ion . Dans cette réac t i on , i l y a sans doute 

f i xa t ion d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , pu is décompos i t i on subséquente de c e c h l o r u r e par 

l 'eau : 

cira* + uci = C 8 I P O 2 ( H C I ) 

C 8 IPC10 2 -f- H s 0 2 = C 8 I P 0 l - r - I I C l . 

11 ne para î t pas se f o r m e r d 'a ldo l c ro ton ique dans eette c i rconstance ( W u r t z ) . 

E n faisant réag i r dans le vide l ' a l déhyde c r o t o n i q u e , pendan t 8 à 10 h e u r e s , à la 

tempéra tu re de 150-200° sur l 'ac ide acé t ique , on ob t i en t u n l i q u i d e é lhé ré , b o u i l l a n t 

à 2 0 5 - 2 1 0 ° . Le m ê m e corps p r e n d éga lement naissance, à 150° seu lement , sous 

l ' in f luence de l ' a i i l i vd r i dc acét ique, soi t sur l ' a ldéhyde c r o t o n i q u e , soit sur l ' a l d o l . 

C'est u n l i q u i d e épais, i nso lub le dans l ' eau , avant p o u r densi té 1,05 à 14°, tachant 

m o m e n t a n é m e n t l e pap ie r , à la m a n i è r e d ' u n corps gras . I l a p o u r f o r m u l e C 1 6 l P 2 O K 

et p r e n d naissance d 'après l ' équa t ion su ivante : 

C 8 I P 0 2 + 2C'-1P(P = ] P 0 2 + C 8 I P ( C L H " 0 " ) a . 

B o u i l l i avec de l ' e a u , i l abandonne de l 'ac ide acét ique ; saponi f ié par la ba ry te , 

i l se dédoub le en la issant déposer des f locons jaunes de naLure résineuse ( W u r t z , 

L a g e r m a r c k e t E l t e k o f f ) . 

P a r m i les p r o d u i t s secondaires d u ch lo re sur l 'a ldéhyde é t b y l i q u e , P inne r a signalé 
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l a présence d 'une h u i l e dense, à odeur i r r i t a n t e , r e n f e r m a n t d u c h l o r a l , d u c h l o r u r e 

d 'é thy l idène , d u d i ch lo racé ta l , de l ' é the r acé t i r |ue , enfin u n p r o d u i t passant à 

140-150° et possédant la compos i t i on de l ' a ldé l i yde c ro ton i t p i c m o n o c h l o r é . 

L'aldéhyde crotonique monochloré, C 8 H 5 C10 S , est u n l i q u i d e h u i l e u x , i n c o l o r e , 

devenant successivement j a u n e , b r u n , et finalement no i r , par une longue expos i t ion 

à l ' a i r . I l bou t à 147° . 

Lorsque l ' on chauf fe à 1 0 0 " , pendan t l a heu res , l ' hyd ra te d 'a ldéhyde monoch lo ré 

avec une t race d 'ac ide s u l f u r i q u e , on ob t i en t u n l i q u i d e h u i l e u x , n o i r â t r e , s u r m o n t é 

d 'une couche d 'eau q u i r e n f e r m e le reste de l 'a ldéhyde non a t taqué . Le p r o d u i t 

h u i l e u x décanté, lavé , d is t i l l é dans l e v i d e , lavé de n o u v e a u , p u i s d i s t i l l é sous pres

s ion r é d u i t e dans u n couran t d 'ac ide c a r b o n i q u e , f o u r n i t finalement u n p r o d u i t de 

condensat ion q u i est l ' a ldéhyde act-dichlorocr otonique, C 8 I l i C P O ï ; en a tomes, 

C''K*Cl aO = GH 2C1.CII = GC1.CHO. 

C'est u n l i q u i d e m o b i l e , r é f r i n g e n t , à pe ine so lub le dans l ' e a u , doué d 'une odeur 

pénét ran te , so l i d i f i ab le en u n e masse v i t reuse dans l 'ac ide ca rbon ique so l ide . 

I l r é d u i t à chaud le n i t r a t e d 'a rgen t a m m o n i a c a l . I l se c o m b i n e au b i su l f i t e de 

sod ium p o u r f o r m e r la comb ina i son 

C W C W S N a l I O 8 , 

corps c r i s t a l l i n , p e u so lub le dans l ' eau , re tenant t ro i s o u qua t re mo lécu les d 'eau de 

c r i s t a l l i s a t i o n . 

A t taqué pa r le fer et l 'ac ide acét ique, l ' a ldéhyde c tY-d ich lorocroton ique f o u r n i t 

de l 'a ldéhyde b u t y l i q u e n o r m a l , de l 'a l coo l b u t y l i q u e n o r m a l et p r o b a b l e m e n t aussi 

de l 'a lcoo l c ro tony l i que . Avec l 'ac ide n i t r i q u e f u m a n t , on ob t i en t u n mé lange 

d'acides oxa l i que et monoc l i l o racé t i que , d 'après l ' équat ion su ivante : 

C H ' G l ' O ' H - 4 0 5 + H a 0 ! = I IC l -+- C»I1 3C10 + C l H s 0 8 . 

I l fixe à f r o i d deux équ iva len ts de b r o m e p o u r donner u n a ldéhyde d i c h l o r o b u t y -

r i q u e n o r m a l , C 8 I I ' ' C l 2 B r 2 0 2 , l i q u i d e d ' u n j a u n e c l a i r q u i se so l id i f ie à — 7 8 ° et q u i 

f o u r n i t avec l 'eau u n hydra te c r i s ta l l i sé , 

C W C l ^ r W + I P O 2 . 

Cet hyd ra te c h l o r o b r o m é est so lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l , fus ib le à 72°. I l 

se comb ine a u b i s u l f i t e de s o d i u m ; les alcal is l e dé t ru i sen t avec f o r m a t i o n de c h l o 

r u r e , de b r o m u r e , de f o r m i a t e et d 'une h u i l e l o u r d e à odeur de pé t ro l e . 

L 'a ldéhyde ay -d i ch l o roc ro ton ique fixe éga lement à f r o i d u n e mo lécu le de gaz 

c h l o r h y d r i q u e p o u r engendrer l ' a ldéhyde t r i c h l o r o b u t y r i q u e n o r m a l , 

C»I I S C1 5 0 2 , 

corps p e u so lub le dans l ' eau , ne donnan t pas avec l ' eau d 'hyd ra te c r i s ta l l i sé et se 

dissolvant dans le b i su l f i t e sod ique , avec é lévat ion de t e m p é r a t u r e , sans donner l i e u 

à u n e comb ina i son c r i s ta l l i sée . Oxydé à f r o i d par l 'ac ide n i t r i q u e , i l se conver t i t en 

acide t r i c h l o r o b u t y r i q u e , C 8 H 5 C1 5 0 V , f u s i b l e à 75-75° (Na t te re r ) . 

L 'a ldéhyde c ro ton ique se combine d i r ec temen t au b r o m e , à basse t e m p é r a t u r e , 

sans dégager d 'acide b r o m h y d r i q u e . 11 en résu l te une h u i l e i nco lo re , q u i se con -

10 
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III 

MÉTHYLÉTHYLACROLËINE 

. C l s I P ° 0 ! 

F o r m u l e s { _ ^ 1 1 - 0 = CH'.CIP.CII: C < ™ ' 0 _ 

L 'a ldéhyde p r o p î o n i q u e , p répa ré par oxydat ion de l 'a lcoo l p r o p y l i q u e n o r m a l , 

étant chauf fé en vase clos à 100° pendan t 4 8 heures avec son v o l u m e d 'une so lu t i on 

crête r a p i d e m e n t a u contact de l ' eau p o u r cons t i tue r u n hydrate d'aldéhyde chloro-

d ibromobulyrique, 

C B I P C l B r ! 0 ! + H 'O ' , 

aldéhyde t r i s u b s t i t u é q u i se d i s t i ngue des ch lo ra ls par la lenLeur avec l aque l l e i l se 

comb ine avec l ' e a u . 

Lorsque l ' on fa i t réag i r le b r o m e sans p récau t i on et que la tempéra tu re s'élève 

l i b r e m e n t , i l se dégage des to r ren ts d 'ac ide b r o m h y d r i q u e et on ob t ien t une h u i l e 

épaisse don t la p a r t i e c r is ta l l i sab le est l'hydrate de chlornbromal crotonique mono-

bromé, o u hydrate de l'aldéhyde monochlorolribromocrotonique, 

C 8 I F C l B r O > + H 2 0 * , 

hydra te q u i c r i s ta l l i se eu fines a i g u i l l e s , fus ib les à 78°, d i s t i l l a b l e à 1 1 0 " , ma is en 

se décomposant p a r t i e l l e m e n t . Oxydé par l 'ac ide n i t r i q u e f u m a n t , i l se conver t i t en 

acide chlorotribromocrotonique, 

C 8 I P C l B r 3 0 * , 

corps q u i c r is ta l l i se en pet i tes a igu i l les fus ib les à 140° , p e u solubles dans l ' eau , très 

solubles dans l ' a l c o o l . La soude caus t ique le décompose d'après l ' équa t ion suivante : 

C 8 H 2 C l B r - 0 ! - r - K I I O 5 = C O 2 + K B r - + - l F 0 2 4 - C 6 I I B r C P . 

Lo rsque l ' on fa i t b o u i l l i r le c h l o r o b r o m a l c ro ton ique b r o m e avec de l 'ac ide 

cyanhyd r i que a l coo l i que , on p réc i p i t e pa r l 'eau une h u i l e dense, i nc r i s t a l l i sab le , 

n 'ayant pas l ' odeur des composés c ro tou iques et cons t i t uan t sans dou te une cyan-

hyd r i ne p e u s tab le . 

On peu t considérer c o m m e u n dér ivé a m m o n i a c a l d u c ro tona ldéhyde Y oxytélral-

dine, C l s H l r , A z ( J 2 ou crotonal-ammoniaque, que l ' o n préparc en chau f fan t à 

100° une so lu t i on a lcoo l ique d ' a l déhyde -ammon iaque : 

2 C 8 I P 0 2 -+ - Az IP = I P O 2 -+- C 1 G H 1 3 AzO». 

Masse b r u n e , a m o r p h e , très semb lab le à l ' ac ro lé ine a m m o n i a q u e ; c o m m e ce l le-

c i , e l le se comb ine aux acides pou r f o r m e r des sels amorphes q u e la cha leu r 

dédoub le en eau et en c o l l i d i n e : 

C , E IP 3 AzO» = I P + C 1 B I I 1 1 A z . 
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à 2 7 , 7 0 / 0 d'acétate de s o d i u m , f o u r n i t à la d i s t i l l a t i o n dans u n couran t de vapeur 

d'eau u n a ldéhyde que L ichen et Zeisel o n t décr i t sous l e n o m de m é t h y l é t h y l -

acrolé ine : 

2 C B N W — H 3 0 ! = C 1 S H , 0 0 * . 

C'est u n l i q u i d e i nco lo re , p resque i n s o l u b l e dans l ' eau , doué d ' une odeur péné 

t rante , q u i r appe l l e cel le de l 'a ldéhyde c ro ton ique . I l bou t à 156°,7, sous la press ion 

de 0,7-41 ; sa densi té à 20° estégale à 0 , 8 5 7 7 . 

A u contact de l ' a i r , i l s 'oxyde et se co lore p e u à p e u en j a u n e . Le b i su l f i te 

sodique le d issout avec é léva t ion de t e m p é r a t u r e et f o r m a t i o n d 'une comb ina i son 

c r i s ta l l i sée ; i l s 'un i t d i r ec temen t à l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e p o u r f o r m e r u n dér ivé p e u 

stable. 

I l se comb ine a u b r o m e p o u r donner u n l i q u i d e i n c o l o r e , ayant p o u r f o r m u l e 

C , 2 I F O ' I l r 2 ; 

corps f o r t a l té rab le avec per te d 'acide b r o m h y d r i q u e et q u i se dissout dans l e 

b isu l f i te avec f o r m a t i o n d ' u n sel c r is ta l l i sé : 

G 1 5 I I 1 0 0 s B r ' S s N a t I 0 6 - + - 3 H 5 0 5 . 

La réduc t i on de la m é t h y l é t h y l a c r o l é i n e , au moyen d u fer et de l 'ac ide acé t i que , 

f o u r n i t de l ' a ldéhyde cap ro ïque , avec2 alcools ayant p o u r f o r m u l e s : 

C , ? I I 1 ? 0 9 et C 1 ! H u 0 5 ; 

mé lange q u i bou t vers 152° et q u i ne peut ê t re scindé pa r d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée . 

Pour ef fectuer la sépara t ion , on chauf fe le tou t au r é f r i g é r a n t ascendant , pendan t 

12 heures , avec d u b r o m e et beaucoup d 'eau . A la d i s t i l l a t i o n , i l passe alors de 

l 'a lcool h e x y l i q u e , t a n d i s q u ' i l reste c o m m e rés idu u n e g l ycé r i ne hexény l i que , 

C 1 ! H ' * 0 6 , f o rmée aux dépens de l 'a lcool n o n sa turé : 

C ^ L F O 3 B r s — C l s I I l s O ' B r s 

C l s H l ! 0 ' B r * 2 H ? 0 8 = 2 HBr + C ' H ^ H ' O 2 ) 5 . 

L ' oxyda t ion de la m é t h y l é t h y l a c r o l é i n e peu t ê t re ef fectuée au moyen d u mé lange 

c h r o m i q u e , à f r o i d , de l 'oxygène l i b r e o u de l 'oxvde d 'a rgen t et de l ' eau . Les p ro 

dui ts fo rmés sont t ou jou rs les suivants : acides c a r b o n i q u e , f o r m i q u e , acé t ique , 

p r o p i o n i q u e , a ins i q u e doux corps nouveaux , Yacide méthyléthylacylique, 

C 1 ! H 1 D 0 » , q u i f o n d à 24°, 1 , et l ' a c i de dioxycaproïque, C 1 2 H l s 0 8 , f us ib le à 1 5 0 ° , 7 . 
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A L D É H Y D E S A R O M A T I Q U E S M O N O A T O M I Q U E S . 

Dans cette division viennent prendre place des aldéhydes qui sont analogues à ceux 

de la série grasse, comme les aldéhydes benzylique, toluique, cuminique. En effet, 

ils prennent ordinairement naissance dans l'oxydation des alcools primaires ou par 

la réduction des acides correspondants. Ceux qui répondent à la formule C ! n I I ! n ^ 8 ont 

été obtenus : 

1° Dans le traitement par l'eau des produits d'addition des homologues de la ben

zine avec le chlorure de chromyle, en solution sulfocarbonique (Etard), action qui 

estformulée par l'auteur de la manière suivante, dans le langage atomique : 

Le chlorure de chromyle attaque le groupement Cil 3 en rapport avec le radical 

phényle, et, par l'action ultérieure de l'eau, le transforme en groupe CIIO, carac

téristique des aldéhydes. 

2° En chauffant avec le nitrate de plomb les dérivés monochlorés éthérés des 

homologues de la benzine (Lauth et Grimaux) : 

C"H 6 (IICl) -+- 2AzIIO' = C ' H ' O ' 4 - (AzO*) 1 + IPO' -+- IIG1. 

3° En chauffant sous pression, avec de l'eau, les dérivés dichlorés correspondants : 

C"H'C1» 4 - H '0« = 2HC14- G u H 8 0 « . 

Tous ces corps sont liquides, volatils, peu solubles dans l'eau, miscibles à l'alcool 

et à l'éther en toute proportion. 

Attaqués par les agents oxydants ou réducteurs, ils se comportent comme les 

aldéhydes de la série grasse. Avec les bisulfites alcalins, ils fournissent des combi

naisons cristallines, mais plus difficilement. Ils réduisent les solutions salines des 

métaux rares. l isse combinent avec l'ammoniaque, mais dans d'autres proportions, 

3 molécules de chacun d'eux s'unissant à 2 molécules d'ammoniaque, avec élimi

nation de 2 molécules d'eau : 

3 C ! ° I I , a - « 0 , - r - 2 A z H î = 3II ! 0» + Az»(G » H ! n - , ) \ 

I l en résulte des hydramides, corps neutres qui reproduisent leurs générateurs 

sous l'influence des acides et que les alcalis transforment en bases isomères. 

Des combinaisons analogues prennent naissance avec les bases qui dérivent des 

alcools primaires et secondaires, mais la réaction est différente avec les amides 

ucides. 
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ALDÉHYDES. 149 

Par l 'ac t ion de la potasse a l coo l i que , i l s se dédoub len t f i na l emen t en alcool et en 

acide cor respondant : 

2 ( C s " H , n - 8 0 ! ) 4 -KI10 5 = C l " H s ° - W + O L P — W . 

E n f i n , i l s donnent avec les ha lo ïdcs , l 'ac ide n i t r i q u e , des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n . 

ALDÉHYDES 

C î n H > - 8 

I 

A L D É H Y D E B E N Z Y L I Q U E . 

E q u i v C ' H W 

t ormules . Q i m _ c , H , _ C H O i 

Syn. : Benzylal — Benzaldéhyde — Benzoylol — Hydrure de benzoyle 

Essence d'amandes amères. 

Historique. 

En soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n avec de l ' eau les amandes amères , B o h r n et Scbra-

der ont d é m o n t r é dans l ' eau d is t i l l ée la présence de l 'ac ide p r u s s i q u e , fa i t q u i a 

ensuite été vér i f ié pa r Y a u q u e l i n , B u c h , OIz et I t t n e r . E n 1803, Mar t res , p h a r m a 

cien à Mon tauban , a v u en o u t r e que l 'acide cyanhyd r i que étai t t ou jou rs accompagné 

d 'une h u i l e essen t ie l l e 1 , ce q u i a été con f i rmé en 1814 pa r Y o g e l ' . 

En 1830, Rob ique t et Bou t ron d é m o n t r e n t : 

1° Que le tou r t eau d 'amandes amères, épuisé d ' h u i l e f i xe , conserve toute son 

amer tume et q u ' i l dev ient seu lement odoran t l o r s q u ' o n y a jou te de l 'eau : alors 

seu lement i l cède à l 'é ther de l'essence d 'amandes a m è r e s ; 

2° Que ce t o u r t e a u , t ra i t é pa r l 'a lcoo l b o u i l l a n t , cède à ce véh icu le u n e substance 

amère , c r i s t a l l i ne , Yamygdaline, et q u ' i l p e r d l a p rop r i é té de développer désormais 

de l'essence au contact de l ' eau . 

Dès l 'année 1814, Yoge l avai t observé que l'essence d 'amandes amères, au con 

tact de l ' a i r , absorbe l 'oxygène et se change en c r i s taux . Rob ique t f i t ensui te la 

remarque que ces c r i s taux éta ient acides (1822), et Stange de Bàle les iden t i f i a avec 

ceux de l 'ac ide benzoïque. 

En 1832, dans u n beau t r a v a i l , L i e b i g e t W œ h l e r d é t e r m i n è r e n t la compos i t i on de 

l'essence d 'amandes amères et firent connaî t re ses propr ié tés f ondamen ta les . Por tan t 

ensuite leurs invest igat ions su r l ' a m y g d a l i n e , i l s r e c o n n u r e n t que ce p r i n c i p e , en 

présence d ' une é m u l s i o n d 'amandes douces, développe i m m é d i a t e m e n t l ' odeur carae-

1. Journal de Pharmacie et des Sciences accessoires, t. Y, '289. 
2. Journal de Pharmacie et de Chimie, t. I I I , 344. 
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téristique des amandes amères et qu'à la distillation on obtient un mélange d'acide 

cyanhydrique et d'essence d'amandes amères. Ils concluent de leurs expériences 

que l'amygdaline se dédouble aisément sous l'influence de l'eau et de l'albumine 

végétale (émulsine), dernière substance qui perd cette propriété dès qu'elle a été 

coagulée par la chaleur. 

En fait, l'amygdaline est un glucoside benzylalocyanhydrique, qui se dédouble, 

dans les circonstances précitées, en glucose, acide cyanhydrique, essence d'amandes 

amères : 
C* 0 H 2 7 AzO 2 2 + 2H 2 0 ! = 2 C l î I I I 2 0 l î + C 1 4 H 6 O s + • C'Azll . 

Formation. —Préparation. 

L'aldéhyde benzylique prend naissance dans une foule de réactions : 

1° Lorsque l'on oxyde l'alcool benzylique, C I 4 H 8 0 s , par l'acide nitrique dilué, 

l'acide chromique, ou même l'oxygène libre, en présence des corps poreux: 

C i r e » + O 2 = 11*0* -+- C"II eO> ; 

2" Par l'oxydation indirecte du toluène : 

Soit en préparant à chaud un toluène bichlorô (chlorure de benzylène), que l'on 

attaque ensuite par la potasse alcoolique (Cahours), par l'oxyde mercurique ou par 

l'acide sulfurique (Oppenheim) : 

C' 4H 6C1 2 -+- 2KII0 2 = 2KC1 -t- H s 0 2 -+- C"H 6 0 2 ; 

Soit en préparant à chaud un toluène monochloré (éther benzylchlorhydrique), 

que l'on oxyde ensuite par l'acide azotique ou par un azotate : 

C"H«(HC1) - i - O* = HCI = C i 4 H e O ! ; 

3° En faisant réagir le chlorure de cbromyle sur le toluène et en décomposant le 

corps qui en résulte par l'eau (Etard); 

4° Sous l'influence d'un fil de platine rougi dans le toluène, le xylène et le cymène 

(Coquillion) ; 

5° Par la réduction de l'acide benzoïque, C 1 4 H B 0 4 : 

Soit dans la distillation sèche d'un mélange de formiate et de benzoate (Piria) ; 

Soit par l'action de l'hydrogène naissant, dégagé de l'amalgame de sodium, sur 

une solution aqueuse de l'acide, acidulée avec de l'acide chlorhydrique (Kolbe) ; 

6° Dans l'action de l'hydrure de cuivre sur le chlorure de benzoyle (Ghiozza) ; 

7° Lorsqu'on soumet à la distillation la di ou la tribenzylamine, additionnée 

d'eau broméo ; ou bien lorsqu'on la chauffe à 120° avec de l'iode (Limpricht) : 

( C 1 4 l l 7 ) \ \ z - f - B r ' + IPO ! — G 1 4 1 1 6 0 ! ( C 1 4 H j ' I IAz-HBr- f -UDr ; 

8" Dans la décomposition de l'éther méthylbenzylique par le chlore sec (Sin-

tenis) ; 

9° Par l'oxydation de composés cinnamiques, tels que l'aldéhyde (Mulder) et 

l'acide cinnamiques (Dumas et Péligot), l'alcool cinnamique (Toel) , etc. : 

C 1 8 H 8 0 5 - f - H 2 0» + O* = C'*rl 50 ! + C 4 H 4 0 4 ; 
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10° Par l ' oxydat ion d u st i lbène ( L a u r e n t ) , a ins i que par ce l le de corps encore 
p lus complexes, c o m m e l 'ac ide p h é n v l - a n g é l i q u e ( F i t t i g et B iebe r ) , l ' hyd ro ou l ' i so -
hydrobenzamine (For ts et Z incke) ; et m ê m e les substances a l b u m i n o ï d e s , a ins i que 
la gé la t ine , sous l ' i n l l uence de l 'ac ide c h r o m i q u e o u d ' u n mé lange d'acide s u l f u -
r ique et de peroxyde de manganèse (Schieper, Gucke lberger ) ; 

11° Dans l a d i s t i l l a t i on d ' u n mé lange de ph ta la te et d 'oxalate de s o d i u m avec de 
la chaux éteinte (Dusart) ; dans ce l le du sucre de canne (Woe lcke l ) ; 

12° Par l a r é d u c t i o n de l 'ac ide h i p p u r i q u e au moyen de l 'hydrogène naissant 
(Er lenmeyer ) ; 

1 3 " Lo rsqu 'on chauf fe à 60" la comb ina i son a rgen t ique et h u m i d e d u d iox i n -
dol (Baryer, Knop) ; 

1 4 ° En chau f fan t la benzamide avec la p i e r r e ponce, à une t e m p é r a t u r e aussi basse 
que possible : i l se dégage de l ' hyd rogène , de l 'azote et de l 'essence d 'amandes 
amères [Bar resw i l et Boudau l t ) ; 

15° L o r s q u ' o n chauf fe doucement d u evanure de benzoyle c r i s ta l l i sé avec de 
l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en présence d u zinc m é t a l l i q u e . Dans cette réac t ion , sous 
l ' in f luence de l ' hydrogène na issant , i l se p r o d u i t aussi de la benzoïne,(Kolbe) ; 

18° Dans l ' é lec t ro l yse d 'une d isso lu t ion aqueuse de su l fa te acide d 'a t rop ine 
( B o u r g o i n ) 1 . 

Pour p répare r l 'a ldéhyde b e n z y l i q u e , on r é d u i t en p o u d r e f ine u n tou r t eau récent 
d 'amandes amères , on le délaye dans de l ' eau f r o i d e , de man iè re à ob ten i r u n 
mélange p a r f a i t e m e n t homogène , et on i n t r o d u i t le mé lange dans la cucu rb i t e d ' un 
a lambic . 

On m o n t e l ' appa re i l d i s t i l l a t o i r e et on laisse macére r le tou t pendan t 2 4 heu res . 
A u bout de ce t e m p s , on d i s t i l l e dans u n couran t de vapeur d 'eau , q u i p rov ien t 
d 'une chaud ière contenant de l ' eau en é b u l l i t i o n et q u i est amenée p a r u n tube 
aboutissant au cent re de la masse. On con t i nue la d i s t i l l a t i on j u s q u ' à ce que le p r o 
du i t cesse d 'êt re odo ran t . 

On sépare a lors l 'essence de l ' eau a r o m a t i q u e . Ce l l e -c i étant versée dans u n 
pet i t a l amb i c , on la d i s t i l l e de nouveau p a r t i e l l e m e n t : i l se sépare u n e nouve l l e 
quant i té d'essence que l ' on a joute à l a p r e m i è r e ( B o b i q u e t ) . 

A i ns i préparée, e l le r e n f e r m e de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , q u i l u i c o m m u n i q u e des 
propr iétés vénéneuses, et don t on l a p r i ve par u n e rec t i f i ca t i on sur de l 'oxyde m e r -
cu r i que , en présence d ' u n p e u d 'eau . 

Pour l 'avo i r t ou t à fa i t p u r e , i l est p ré fé rab le d 'ag i te r l 'essence b r u t e avec douze 
à quinze fois son v o l u m e d ' une so lu t ion concentrée de b i su l f i t e de s o d i u m 
(D = 1 , 2 3 1 ) , ce q u i f o u r n i t u n composé c r i s t a l l i n , 

C u H 6 0 ! . S 8 H N a O s , 

que l 'on recue i l l e s u r u n f i l t r e et q u ' o n lave avec u n e pet i te quan t i t é d 'eau f ro ide . 
On le dissout ensu i te dans l 'eau b o u i l l a n t e et on le décompose par le carbonate de 
soude. L 'a ldéhyde , a ins i m is en l i b e r t é , est décanté, desséché su r d u c h l o r u r e de 
c a l c i u m , pu is rec t i f i é . 

1. Bourgoin. Électrolyse des alcalis organiques, Journal de Pharmacie et Chimie, t. XI , p. 10 ; 

1870 
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t. Aon. der Chemie und Pharm., t. Cil, 129. 

Industriellement, l'aldéhyde benzylique se prépare artificiellement au moyen du 

toluène que l'on transforme en éther benzylchlorhydrique (chlorure debenzyle). 

A cet effet, on attaque à chaud le carbure par le chlore : 

C'*H8 -+- CI* = IIC1 -+- CUI17(1IC1). 

Cet éther est ensuite saponifié par un lait de chaux, ce qui fournit de l'alcool 

benzylique : 

C»H 7C1 -f- CaHO5 — CaCl -+- C u I I 8 0 s , 

corps que l'on oxyde ensuite avec précaution au moyen de l'acide azotique dilué : 

C u U 8 0 s - f - 0 S = 1TO8 -f- C u H 8 0>. 

On a aussi proposé de maintenir en ébullition, pendant quelques heures, dans 

un ballon muni d'un appareil à reflux, un mélange de 2 parties d'éther benzyl

chlorhydrique, 3 parties d'azotate de plomb et 20 parties d'eau. L'opération 

terminée, on distille la moitié du liquide ; on sépare par décantation l'essence qui 

se dépose dans le récipient; on la transforme en sulfite de benzoyle sodium, qu'on 

lave à l'alcool et dont on régénère l'essence comme ci-dessus. 

Ce dernier procédé fournit en essence près des trois quarts de la quantité théo

rique (Lauth et Grimaux). 

Il est à noter que l'essence d'amandes amères, obtenue artificiellement, c'est-

à-dire au moyen du toluène, contient toujours une certaine quantité de toluènes 

chlorés qui, en raison de leur stabilité, résistent aux agents d'oxydation. 

Propriétés. 

L'aldéhyde benzylique est un liquide incolore, très réfringent, doué d'une odeur 

agréable, aromatique ; sa saveur est brûlante et mordicante. Bien privé d'acide 

cyanhydrique, il n'est pas vénéneux, du moins à faibles doses. 

Sa densité est de 1.0B36 à zéro, 1,0499 à 14°,6 (Kopp), 1,0504 à 15° (rapportée 

à l'eau à 4°. Mendeleyeff). Il bout à 179°, sous la pression de 0,75. 

Il se dissout dans 50 parties d'eau, à la température ordinaire, et se mêle à l'al

cool et à l'éther en toute proportion. Absorbé en nature, on le retrouve dans les 

urines à l'état d'acide hippurique (Wcehler, Frericbs). Distillé sur de la pierre 

ponce, chauffée au rouge sombre, il se scinde en oxyde de carbone et en benzine 

(Boudault et Barreswil) : 

C u I I 6 0 ' = C ! O s + C H " . 

Abandonné au contact de l'air, surtout lorsqu'il ne contient pas d'acide cyanhy

drique, il s'oxyde rapidement et se transforme en acide benzoïque : 

C , * H « 0 ! - + - 0 s = C l i I D 0 4 . 

Schônbein admet que, dans cette réaction, l'oxygène atmosphérique est préala

blement transformé en ozone 1 . 
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Cette avidité pour l'oxygène explique pourquoi l'essence, abandonnée dans des 

flacons imparfaitement bouchés ou incomplètement remplis, ne tarde pas à se soli

difier partiellement. 

D'ailleurs, les agents oxydants les plus divers déterminent rapidement le même 

phénomène. C'est ainsi, par exemple, que l'on obtient de l'acide benzoïque en 

chauffant dans un tube de l'essence d'amandes amères avec de la potasse caus

tique : 

C"H 6 0» + KHO 2 = C ' r P K O ' -f- H*. 

Avec une dissolution alcoolique de potasse, il y a formation de benzoate et d'alcool 

benzylique (Cannizzaro) : 

2 C » I P 0 » -1- KHO 2 = C 1 4H 5KO* -+- C'*H 80«. 

Distillé avec du perchlorure de phosphore, le benzylal fournit du dichlorure de 

benzyle ou chlorobenzol, C^Il'Cl* : 

C » H 8 O s + PhCP = PhCPO«-r- C 1 ! H 4 (C 2 H'C1 S ) , 

réaction équivalente à la suivante : 

C"H 5 0 s -r-2HCl — H ! 0 2 = C 1 4IPCP = C l iH*(2HCl). 

Les métaux alcalins, en présence de l'eau, ainsi que l'hydrogène naissant, 

donnent de l'alcool benzylique (Friedel). 

Il se forme, en outre, divers composés dont la nature n'est bien connue que 

depuis quelques années. D'après Ammann, le dicrésol de Church. serait de 

l'isohydrobenzoïne C , 8 H w 0 ' , fusible à 119°,5, tandis que l'hydrobenzoïne de Zinin 

se forme de préférence dans une solution alcoolique. 

Les dérivés formés sous l'influence des haloïdes, de l'ammoniaque, de l'acide 

sulfhydrique et du sulfhydrate d'ammonium seront examinés plus loin. 

Les acides se combinent à l'aldéhyde benzylique pour engendrer trois séries 

de dérivés : 

1° Ceux qui résultent de l'union directe des deux corps réagissants, sans élimi

nation d'eau, comme l'acide benzylaloformique (Winckler) : 

C"H eO» -+- C'H'O* = C 1 1 I I 6 0 2 ( C , H 2 0 i ) . 

Au même titre, deux molécules de benzylal peuvent se combiner entre elles, 

au contact de cyanure de potassium, pour engendrer la benzoïne : 

2C J i H 6 0 2 = C 2 8 H " 0 \ 

2° Ceux qui résultent d'une combinaison à équivalents égaux, avec séparation 

d'eau. Par exemple, l'acide cinnamique qui se forme dans la réaction du chlorure 

acétique sur le benzylal (Bertagnini) : 

C ' 4 IP0 2 -+• C'H'O 4 == LPO ! -+- CVIPO». 

3° Enfin, ceux qui sont engendrés dans la proportion de deux équivalents d'acide 

pour un équivalent d'aldéhyde. Tel est le cas du benzylal diace'tique, 

C"H 6 0 2 (C 8 H 6 0 6 ) , 
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que l ' on obt ient en a t t aquan t l e benzy la l d i c h l o r h y d r i q u e , C " H ' C 1 ' , par l 'acétate 
d 'argent ( G u t b r i e ) . 

L ' a n h y d r i d e phospho r ique rés in i l îe le b e n z y l a l , avec f o r m a t i o n d 'une mat iè re 
b r u n e , t r a n s f o r m a t i o n q u i s 'accomp l i t dès la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ( l l l as iwetz et 
B a r t h ) . 

Avec l ' a n h y d r i d e s u l f u n q u e , i l para î t se f o r m e r u n acide su l focon jugué 
(Mi tscher l ich) ; vers 100° , l ' anhyd r i de acét ique donne d u benzy la l d i a c é t i q u e . 

Avec l 'ac ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , i l y a d isso lu t ion à c h a u d ; l e mé lange p r e n d 
u n e c o u l e u r p o u r p r e , pu is n o i r c i t et dégage de l 'ac ide s u l f u r e u x . L 'ac ide f u m a n t 
réagit éne rg iquen ien t et d o n n e , en t re aut res p r o d u i t s , d u benzoato d ' h y d r u r e de 
benzoy le . 

L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ne paraî t pas apte à d o n n e r l i e u d i r ec temen t à des c o m b i 
naisons, n o t a m m e n t au ch lo robenzo l . A 1 1 0 - 1 2 0 ° , l 'ac ide acét ique g l a c i a l , en 
présence de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o u d u c h l o r u r e de z inc , f o u r n i t de l 'acide 
c i unam ique ( S c h i f f ) ; avec le c h l o r u r e de b u t y r i l e , on ob t i en t de l 'ac ide phény lan -
gé l ique ( F i t t i g et B ieber ) . 

Les anhyd r i des des acides gras monobas iques , en présence des sels sodiques 
cor respondants , e n g e n d r e n t des anhyd r i des m i x t e s , à une t empéra tu re p l u s ou 
mo ins élevée, par exemple l ' a n h y d r i d e acé ty l c i nnamique (Perk in ) : 

C ' H 8 0 2 -+- C 8 I P 0 6 = H 2 0 ! - f - C 1 4 I P ( C a I P 0 6 ) . 

Le c h l o r u r e de succ iny le et l ' o x y c h l o r u r e de carbone, vers 120 -150° , t r ans fo r 
m e n t s i m p l e m e n t l e benzy la l en c h l o r u r e de benzylène ( R e m b o l d , K e m p t ) : 

C I > I P 0 2 - f - C s I P 0 ' C P = C s f P 0 6 4 - C ' H ' C l ' 
C » H B 0 2 + C 2 0 2 C 1 2 = C 2 0 4 - f - C 1 4 H 5 C 1 2 . 

Ces ch lo ru res d'acides d ia tom iques ne se c o m p o r t e n t donc pas c o m m e ceux des 
acides monobas iques , le c h l o r u r e d 'acé ty le , par exemp le . 

L 'acide i o d h y d r i q u e f o u r n i t d ivers p r o d u i t s , su ivan t sa c o n c e n t r a t i o n et la t e m p é 
r a t u r e à l aque l le on opère. A la tempéra tu re o r d i n a i r e , i l se f o r m e u n p r o d u i t 
h u i l e u x q u i , débarrassé de l 'a ldéhyde J ibre par les b i s u l f i t e s , se t r ans fo rme en une 
masse j a u n e c r i s t a l l i n e , f us i b l e à 28° , so lub le dans l 'a lcoo l et dans Pé the r , ayant 
p o u r f o r m u l e C 4 2 I P 8 P O ! (Geuther et C a r t m e l l ) : 

3 C 1 4 t P O s - f - 4 M = C 4 2 I P 8 P O s -+ - 2IPO». 

En vase c los, vers 280° , i l y a f o r m a t i o n de to luène (Ber tbe lo t ) : 

G l 4 H 6 0 2 - 1 - 4 U I = 1 P 0 S - h 2 P + C l 4 I P ; 

r éduc t i on q u i s 'opère vers 1 5 0 - 1 4 0 ° , en présence d u phosphore amorphe ( G r a b e ) . 
Chauffé avec de l 'acétone, en présence des déshydra tan ts , c o m m e les acides s u l f u 

r i q u e et c h l o r h y d r i q u e , l 'a ldéhyde benzy l i que engendre une ma t iè re h u i l e u s e que 
Ba'yer considère c o m m e de l 'acétone m é l h y l - o i n n a m i q u e . 

Avec le p y r o g a l l o l , i l se f a i t à chaud u n p r o d u i t r és i neux , i nco lo re , c r is ta l l i sab le 
dans l 'é ther , C 5 2 1 P S Ù I * J a ins i q u ' u n e ma t i è re rouge q u i est décolorée par les agents 
r é d u c t e u r s . L e o r e m i e r de ces dér ivés, chau f fé avec d u z inc de l 'ac ide c h l o r h y -
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dr ique et de l ' a l coo l , fixe deux équ iva len ts d ' h y d r o g è n e , d 'où r é s u l t e n t de pe t i t s 
cr is taux inco lo res , i nso lub les dans l 'a lcoo l et dans l ' é the r , solubles dans l 'acé
tone. 

Mêmes résu l ta ts avec la r éso rc i ne . Ce p h é n o l se comb ine avec le h e n z y l a l a u 
contact de l 'acide s u l f u r i q u e , a jouté peu à p e u au m é l a n g e ; c e l u i - c i s 'épaissi t 
et f o u r n i t , après p u r i f i c a t i o n , u n corps rés i neux que l 'ac ide s u l f u r i q u e concent ré 
dissout avec u n e co lo ra t i on r o u g e , sans doute avec f o r m a t i o n d ' u n acide su l f o -
con jugué, l eque l p r e n d une b e l l e c o u l e u r v io le t te en présence des a l ca l i s , réac t i on 
q u i rappe l le cel le des phta lé ines d u p h é n o l . 

L 'a ldéhyde benzy l i que s ' u n i t d i r e c t e m e n t avec que lques composés, n o t a m m e n t 
avec des sels m é t a l l i q u e s et avec l 'ac ide c y a n h y d r i q u e . 

D'après L a n d o l p h , i l se comb ine i n t é g r a l e m e n t avec le f l u o r u r e de b o r e . I l en 
résul te une comb ina i son q u i c r i s ta l l i se avec la p l us g rande fac i l i t é sous f o r m e de 
lamel les b lanches , b r i l l a n t e s , appar tenan t p r o b a b l e m e n t a u système hexagona l ; 
on peu t vo la t i l i ser ce c o r p s ; ma is à l ' a i r h u m i d e , i l r e p r o d u i t ses généra teurs . 

A u contact d u c h l o r u r e de c a l c i u m p u l v é r i s é , i l y a d i s s o l u t i o n , avec é léva t ion 
de t empéra tu re ( E k i n a n n ) . H se f o r m e u n corps p e u s tab le , c r i s t a l l i n , ayant p roba
b lement p o u r f o r m u l e 

C u I l G 0 3 , C a C l . 

D'après Ot to , l o r s q u ' o n décompose l ' h y d r o b e n z a m i d e , d issoute dans l ' a l c o o l 
abso lu , par une s o l u t i o n d 'ac ide s u l f u r e u x , on ob t i en t des c r i s taux très so lub les 
dans l ' eau , peu so lub les dans l ' a l c o o l , encore m o i n s dans l ' é t h e r , r épondan t à 

la f o r m u l e 
C u H 6 0 2 . S ( H A z H 4 ) 0 s - f - I I * 0 ! . 

L'essence d 'amandes amères se d issout dans le b i su l f i t e d ' a m m o n i u m , avec 
élévation de t e m p é r a t u r e , ;na is i l ne se dépose par de c r i s taux pa r le r e f r o i d i s 
sement. Le so lu té semb le p o u v o i r d issoudre u n excès d 'a ldéhyde , q u i se p r é c i 
p i te par l ' add i t i on de l ' eau . En desséchant le p r o d u i t f o r m é , pu i s en le d i s t i l l a n t 
à deux ou t ro is repr ises avec de l ' hyd ra te de c h a u x , on observe la présence de la 
loph ine et de l ' a m a r i n e (Gœssmann). 

Avec une d i sso lu t i on concentrée de b i su l f i t e de s o d i u m , d ' une dens i té de 27° B , 
le mélange s 'échauffe et se p r e n d en une b o u i l l i e c r i s t a l l i n e de su l f i t e de b e n z o y l -
sod ium, 

C u H B 0 2 N a O S 2 0 * + 2 A q , 

on sépare ces c r i s taux de l 'eau m è r e , on les fa i t sécher e t on les p u r i f i e pa r deux 
ou trois c r i s ta l l i sa t i ons dans l 'a lcoo l à 5 0 " . 

A l 'état de p u r e t é , la comb ina i son de benzy la l et de b i s u l f i t e de s o d i u m se 
présente sous la f o r m e de pe t i t s p r i smes b r i l l a n t s , ayant une fa ib le odeu r d 'amandes 
amères et dont la saveur rappe l le à la fois cel le de cette essence et cel le de l 'ac ide 
su l f u reux ; el le est so lub le dans l ' e a u , dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , à pe ine so lub le 
dans l 'a lcool f r o i d . Avec Je c h l o r u r e de b a r y u m , la d i sso lu t i on aqueuse donne u n 
p réc ip i té b lanc , so lub le dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; el le p réc ip i t e a b o n d a m m e n t 
par les sels d 'a rgen t et de p l o m b ; les acides é tendus à f r o i d n 'on t pas d ' a c t i o n , 
ma is les a lcal is et les carbonates a lca l ins me t ten t i m m é d i a t e m e n t en l i be r té de 
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Lorsqu'on fait passer un courant de chlore, non en excès, dans de l'aldéhyde 

benzylique, il forme une combinaison particulière qui a été décrite par Laurent et 

Gerhardt, comme une masse cristalline sous forme de lames brillantes, incolores, 

inodores, très fusibles, ayant pour formule C^IF 'CIO' ; en atomes, 

C 1 5-II 1 1 G102 = C 7II 50'.CHCI. C 6 I I 5 . 

Ce corps a été considéré comme une combinaison de chlorure de henzoyle et 

d'essence d'amandes amères : 

CS8H"G10* = C l 4 H c 0 2 (C J 4H 5C10 2). 

Il est peu stable; bouilli avec de l'eau, il se dédouble en aldéhyde benzylique, 

acides chlorhydrique et benzoïque : 

C ' W C I O 4 -+- H 80* = HCl - I - C l 4 H 6 0* 4 - C , 4 H 6 0 s . 

En présence d'un excès de chlore, l'aldéhyde benzylique se convertit en chlorure 

de henzoyle. 

CHLORURE D E B E N Z O Y L E . 

( Équiv. . . . C 1 4H 5C10' = C 1 4H»0 S(HC1) 
formules | A t Q m _ _ _ C7H5C10 = G 6HS.C0C1. 

Ce corps a été obtenu en 1832 par Liebig et Wœhler, en faisant réagir le chlore 

sur l'essence d'amandes amères. 

Il prend naissance : 

1° Dans l'attaque de l'aldéhyde benzylique par le perchlorure de phosphore (Ca-

hours) ; 

l'essence d'amandes amères, séparation qui s'opère aussi par l'action du chlore et 

du brome. 

Avec une dissolution concentrée de bisulfite de potassium, d'une densité de 1,2a, 

la température s'élève et il se dépose bientôt des cristaux de sulfite de benzoyl-

potassium, corps inaltérable à l'air que l'alcool bouillant dissout aisément, puis 

abandonne sous forme de cristaux lamelleux, rectangulaires, très solubles dans 

l'eau, mais fort peu solubles dans une dissolution saturée de bisulfite. Les 

solutions aqueuses sont décomposées par une ébullition prolongée, décompo

sition qui est singulièrement facilitée par les acides et les alcalis. 

Des combinaisons analogues prennent naissance avec les bisulfites d'aniline et 

de toluidine (Schiff). 

La combinaison 

(C 1 »H 6 0« > C
1 «H 7 Az) 'S ï O» 

se présente sous forme de longues aiguilles incolores, inaltérables à l'air, solubles 

dans l'eau chaude, décomposables à chaud avec formation d'une diphénamine 

correspondante. 

DÉRIVES CHLORÉS, BROMES, IODÉS ET NITRÉS. 
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i. Soc. Ch., t. XII, 200. 

2° Lorsque l'eau fait réagir l'oxychlorure de phosphore sur les benzoates métal

liques (Gerhardt) ; 

3" Par l'action du chlore sur les élhers éthyl et méthylbenzoïques ; 

4° Lorsqu'on fait réagir le chlorure de soufre, S*G12, sur le benzoate de so

dium : il se dépose du soufre et il se fait du chlorure et du sulfate de sodium. En 

opérant sur l'acide benzoïque libre, la réaction n'a lieu qu'à une température élevée, 

avec dégagement d'acides sulfureux et chlorhydrique (Garius). D'après Heintz, le 

chlorure de soufre rouge se comporte de la même manière; 

5° Lorsqu'on chauffe à 200° un mélange d'acide benzoïque, de chlorure de 

sodium et de bisulfate de sodium (Beketoff). 

Harnitz-Harnitzki prétend en avoir fait la synthèse en dirigeant dans une cornue, 

exposée aux rayons solaires, des vapeurs de benzine et d'oxychlorure de carbone. 

D'après Berthelot, l'oxychlorure n'agit sur la benzine, à aucune température pour 

engendrer du chlorure de benzoyle. Schutzemberger est arrivé à la même conclu

sion Friedel, Crafts et Ador ont cependant réalisé cette svnthèse sous l'influence 

du chlorure d'aluminium, en prenant toutefois la précaution de mettre fin à l'opé

ration alors qu'il reste encore beaucoup d'oxychlorure dans le mélange. 

La préparation du chlorure de benzoyle au moyen de l'essence d'amandes amères 

est une opération longue et difficile. Aussi, est-il préférable de traiter l'acide ben

zoïque par le percblorure de phosphore. 

A cet effet, on emploie les deux corps en proportions équimoléculaires ; on les 

chauffe doucement dans une cornue tubufée, car fa réaction est violente et il se 

dégage de l'acide chlorhydrique en abondance. Lorsque l'action s'est calmée, on 

distille le résidu liquide, en recueillant à part les portions qui passent avant 196°, 

lesquelles sont constituées par un mélange de chlorure de benzoyle et d'oxychlorure 

de phosphore; ce qui distille ensuite est du chlorure de benzoyle pur. 

On ne rejette pas les premières portions : en les chauffant dans une cornue 

avec du benzoate de sodium, tout l'oxychlorure se transforme en chlorure de ben

zoyle, qui peut être, extrait du mélange par la distillation. Toutefois, pour ne pas 

donner naissance à de l'anhydride benzoïque, il est bon d'éviter la présence d'un 

excès de benzoate. 

Le protochlorure -de phosphore fait aussi la double décomposition avec les ben

zoates alcalins, mais il fournit un produit plus difficile à purifier (Gerhardt). 

Le chlorure de benzoyle est un liquide incolore, limpide, d'une odeur extrême

ment pénétrante, excitant le larmoiement. Sa densité est de 1,196 (Liebig et YVoeh-

ler), de 1,25 à 15° (Gahours), de 1,3224 à zéro (H. Kopp); sa densilé de vapeur a 

été trouvée égale à 4,987. 11 bout à 196° (Gahours), à 198-198,7 sous la pression 

de 0,76 (H. Kopp). 

Il brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse, bordée de vert. 

I I tombe au fond de l'eau, sans s'y dissoudre ; mais à l'ébullition, il se dissout 

peu à peu, en se décomposant, avec formation d'acide chlorhydrique et d'acide ben

zoïque ; il éprouve la même transformation à l'air humide. Le sulfure de carbone 

le dissout en toute proportion, sans l'altérer. 11 dissout à chaud le soufre et le phos

phore, qui cristallisent par le refroidissement. 
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Au contact de l'alcool, il s'échauffe, au point que le mélange entre en ébullition ; 

il se dégage d'abondantes vapeurs d'acide chlorhydrique, et, par une addition 

d'eau, il se sépare de l'éther éthylbenzoïque : 

G1*Il5C10 ï + G i H i ( H ! 0 ! ) = C i I I 4 ( C , * H 6 0 * ) - + - H G l . 

Semblablement, avec les phénols, la température s'élève, il se dégage de l'acide 

chlorhydrique et il reste comme résidu du benzoate de pbényle. 

Avec le gaz ammoniac sec, on obtient de la benzamide; avec l'aniline, de la ben-

zanilide, etc. 

Le chlorure de benzoyle n'éprouve aucune altération lorsqu'on le distille sur de 

la chaux vive ou sur de la baryte anhydre; les dissolutions alcalines le transforment 

immédiatement en chlorure et en benzoates alcalins. 

Lorsqu'on délaye dans de l'eau des quantités équivalentes de bioxyde de ba

ryum et de chlorure de benzoyle, une double décomposition a lieu, dès la tempé

rature ordinaire : il se forme un composé particulier, le peroxyde de benzoyle, 

G 2 S H 1 0 O 8 , en atomes, 

C71150 ) 
P l i l I l O f l i — 1 1 u ( ri ' 

0 11 u — c i m ) ' 
corps qui est à l'anhydride benzoïque ce que l'eau oxygénée est à l'eau ordinaire. 

Le peroxyde de benzoyle se présente sous la forme de cristaux brillants, solubles 

dans l'éther. Bouilli avec de la potasse caustique, il se dédouble en oxygène et en 

acide benzoïque. Chauffé au-dessus de 100°, il se décompose avec une légère explo

sion et dégagement d'acide carbonique; si on le chauffe avec précaution, il dégage 

encore de l'acide carbonique et il reste une, matière résineuse jaune, soluble dans 

l'éther et les alcalis, isomérique avec le benzoate de pbényle. Lorsqu'on chauffe 

à 100° sa solution éthérée avec de l'amylène, puis que l'on distille, il reste comme 

résidu, après un lavage au carbonate de soude, un produit huileux qui se forme 

d'après l'équation suivante : 

rjiojp + (Ci*IPO !)*0* = C 1 ' H s O ' - | - G < o I I 8 ( G u H 8 0 ! ) O ! . 

Traité par un bromure, un iodure, un sulfure ou un cyanure, le chlorure de 

benzoyle se transforme en chlorure, avec production d'un bromure, d'un iodure, 

d'un sulfure ou d'un cyanure de benzoyle. 

• Au contact d'un grand nombre de sels alcalins, il fait la double décomposition, 

avec formation d'anhydrides (Gerhardt). C'est ainsi qu'avec le benzoate de sodium, 

il se forme de l'anhydride benzoïque : 

C 1 4 H 4 0 s (HCI) 4 - G"H S C10*=NaCl 4 - C U1I*0«(G"II S0*). 

Toutefois, avec le formiate de sodium, on n'obtient que de l'acide benzoïque et 

e l'oxyde de carbone : 

C"H 5 C10 ! 4- C'HNaO4 = NaCl 4 - C 2 0 ! + C 1 4 H a 0 4 . 

A une température très élevée, le chlorure de benzoyle attaque l'oxamide, avec 

formation de benzonitryle, d'acide cyanbydrique, d'acide carbonique et d'eau. Avec 

l'oxamate d'éthyle, vers 160", on obtient de l'acide chlorhydrique et de l'éther beu-
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zoïque (Chiozza) ; avec la benzamide, du benzonitryle (Sokoloff) ; il en est de même 

avec le sulfocyanure de potassium (Limpricht) : 

2(C i 4ll 5C10 5 + C s A z S ! K ) = 2 C 1 4 I l 3 A z 4 - C s 0 4 - t -C 5 S 4 - t - 2KG1. 

Avec le cyanate de potassium, il y a formation d'un polymère du benzonitryle, la 

cyaphénine de Gloëz, 5C 1 4 II 5 Az. 

Au contact de l'hydrure de cuivre, il y a dégagement de chaleur, une portion de 

l'hydrure se transformant en chlorure cuivreux; en reprenant le produit de la 

réaction par une solution étendue de potasse caustique, on observe l'odeur carac

téristique de l'essence d'amandes amères (Chiozza) : 

C 1 4II 5C10 S -+- Cull = CuCl + C 1 4 l W . 

En faisant passer à travers de l'amalgame liquide, pauvre par conséquent en so

dium, et recouvert de chlorure de benzoyle, un courant lent et suffisamment sec 

d'acide chlorhydrique, il se dégage à peine de l'hydrogène ; au bout de quelques 

jours, le liquide séparé de l'amalgame, puis débarrassé par la potasse du chlorure 

non attaqué, abandonne à l'éther un produit aromatique, qui n'est autre chose 

que l'alcool benzylique (Lippmann) : 

C^IPCIO 2 + 211'-= HG14- C 1 4 H s 0 2 . 

Le chlorure de benzoyle n'est pas altaqué à froid par le potassium et le sodium. 

Dissous dans l'éther anhydre, l'amalgame de sodium commence à réagir sur lui, 

dès la température ordinaire, avec une légère élévation de température. On chauffe 

ensuite au bain-marie, on filtre la solution éthérée et on l'agite avec de l'eau pour 

décomposer le chlorure non attaqué, puis on l'abandonne à elle-même dans un 

flacon bouché, après avoir séparé la plus grande partie de l'éther; il se dépose 

peu à peu des cristaux qui possèdent la composition du dibenzyle ou benzoylure 
de benzoyle, 2 (C 1 4 H 5 0 2 ) , corps isomérique avec le benzyle de Laurent, qui fond à 

90-92°. 

Uisobenzyle est en petits prismes incolores, brillants, fusibles à 14G°, sublimables 

sans altération, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther (Briegel). Sous l'influenoe 

de la potasse caustique, sa solution alcoolique se dédouble en acide benzoïque et 

en alcool benzylique, réaction qui semble s'effectuer en deux phases : 

C 1 4 H 4 0 2 ( C 1 4 I I G 0 ! ) + K H 0 2 = C 1 4 I P K 0 4 - f - C 1 4 H 6 O s 

2 C 1 4 H 6 0 2 + KHO 2 = C 2 4 H 5 K0 4 = C 1 4 H 8 0 2 . 

Récemment Klinger a repris l'étude de l'isobenzyle, n (C 1 4 H s O ! ) . Il a remarqué 

que ce corps cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes ou en aiguilles, fusibles 

d'abord à 145°, puis à 155° seulement, après solidification. Lorsqu'on traite, sa 

solution sulfocarbonique par le brome, il se convertit partiellement en benzyle 

ordinaire, le reste se transformant en bromure de benzoyle 1 . 

Le chlore est sans action sur le dibenzyle, même à la température de l'ébullition. 

Lorsqu'on ajoute, par petites portions, de l'aldéhyde-ammoniaque dans du 

chlorure benzoïque, il se forme de l'acide benzoïque et un corps nouveau, cristalli-
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sable. La masse ayant été abandonnée pendant quelques heures à elle-même, on 

l'épuisé par l'eau, puis par le carbonate de sodium, et on dissout le résidu dans 

l'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se dépose de fines aiguilles, insolubles 

dans l'eau, solubles, surtout à chaud, dans l'alcool et dans l'éther, ayant pour for

mule C^H^Az 'O 4 ; la potasse et l'acide sulfurique les décomposent, avec séparation 

d'acide benzoïque; chauffés avec du peroxyde de plomb, de l'eau et de l'acide sul

furique, ils donnent de la benzamide (Limpricht). 

D'après Liebig et Woehler, le chlorure de benzoyle, chauffé avec le perchlorure 

de phosphore, fournit un liquide doué d'une odeur irritante ; suivant Gerhard, il 

n'y a pas de réaction, le perchlorure cristallisant par le refroidissement. Toutefois, 

à 200°, d'après Rosing et Schischkoff, un mélange équimoléculaire engendre le 

dérivé trichloré, C ' IPGP. Enfin, d'après Limpricht, lorsqu'on maintient la tem

pérature à 180°, pendant 48 heures, on peut séparer, à la distillation fractionnée, 

les trois composés suivants : 

C » I I 5 C l % C u H i C l \ C l i f P C P . 

Le dérivé tétrachloré s'obtient aussi en soumettant à la distillation un mélange 

d'acide salicylique et de perchlorure de phosphore (Kolbe et Lautemann). 

En raison de sa nature de chlorure acide, le chlorure de benzoyle fait la double 

décomposition avec une foule de corps, ce qui légitime son emploi fréquent en 

chimie organique : il donne ainsi de nombreux dérivés avec les alcools, les aminés, 

les amides, etc. 

Suivant Baumert et Landolt, il donne avec l'amidure de potassium de la benza

mide et de la dibenzamide : 

5 G l k H 3 G 1 0 s - r - 3 A z I P K = C u H î A z O s - r - G ! 8 I P 1 A z O ' - f - 3 K C l 4 - A z I P . 

En agissant sur la cyanamide, il engendre de la benzoylmélamine ; avec le so

dium- cyanamide, la benzoylaméline; avec la leucine, l'anhydride benzoylamido-

caproïque ; avec la nicotine, le composé C ^ H ^ z ' ^ C ^ I P C l O ' ; avec I'hydroxyl-

amine, la dibenzhydroxylamine, etc. 

Sous l'influence du zinc, le chlorure de benzoyle se résinifie. En opérant en pré

sence de la benzine, il se forme un corps rouge, cristallisable dans l'alcool, fusible 

à 145-140° (Zincke). Avec le fer ou le zinc et la naphtaline, on observe la for

mation d'une notable quantité de napbtylphénylacétone. 

Chauffé avec le zinc-étbyle, il engendre du benzoyl éthyle, 

C 4 H' ' (C u H B 0 2 ) , 

liquide d'une odeur désagréable, bouillant à 117° (Freund). 

On connaît plusieurs dérivés chlorés isomériques du chlorure de benzoyle, les 

chlorures de chlorobenzyle, C UH'C10 ! ,CI. 

Sous ce nom, Chiozza a décrit un composé huileux, qui se forme en distillant 

l'acide salicylique avec le perchlorure de phosphore : 

C ' W - r - S P h C P C ' I P C P O ' - r - 2IIC1 -+- 2PhCP0*. 

Il est plus lourd que l'eau, très réfrigérant, doué d'une odeur suffocante; l'eau 

le transforme en acide orthochlorobeuzoïque. 
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Syn. : Chlorohenzaldéhyde. 
Ce corps, q u i a été décr i t par Hen ry sous le n o m d'aldéhyde salicyligue chloré, 

se prépare en chau f fan t avec de l ' eau , vers 170° , le c h l o r u r e t r i ch lo ré C 1 3 IPC1(C S IJC1 S), 

ou ch lo ru re de monoch lo robenzy lène : 

C i ! I P C l ( C s I I C P ) + I P 0 ! = 2HC1 4 - C ' d P C l O ' . 

C'est u n l i q u i d e i n c o l o r e , d 'une odeur péné t ran te , b o u i l l a n t à 2 1 0 - 2 2 0 ° , ayan t 

pour dens i té , à 8°, 1 ,119 . 11 s'oxyde r a p i d e m e n t à l ' a i r et se comb ine aux b i su l f i t es 

alcal ins. T ra i t é par l 'ac ide c h r o m i q u e , i l se t rans fo rme en acide o r t h o e h l o r o b e n -

zoïqrie ; avec l 'ac ide n i t r i q u e , i l y a f o r m a t i o n d ' u n composé n i t r é , c r i s ta l l i sab le . 

A L D É H Y D E B E N Z Y L I Q U E P A R A C I I L O R É 

( É q u i v . . C " I P C I 0 3 

f o r m u l e s | A t Q m _ _ C

T H s r . l O = C«H*C1 ( . ) .CHOQ 

Obtenu par Be i l s te ine t K u h l b c r g en fa isant b o u i l l i r l e c h l o r u r e de p-ch lo robenzy le 

avec une so lu t ion d'azotate de p l o m b ; ou m i e u x encore, en chau f fan t avec de l ' e a u , 

à 170% le c h l o r u r e de ^ -monoch lo robenzy lène . On le p u r i f i e en le c o m b i n a n t a u 

bisu l f i te de sod ium et en décomposant par la soude le p r o d u i t a insi o b t e n u . 

11 a é t é p r é p a r é par YVroblewski en a t taquan t l ' a ldéhyde b e n z y l i q u e p a r l e c h l o r e , 

en présence de l ' iode . E n f i n , i l se fo rme encore l o r s q u ' o n d i s t i l l e avec de l ' eau 

chlorée la t r i b e n z y l a m i n c chlorée ( B r u n n e r ) , o u l o r s q u ' o n a t taque par le ch l o re 

l 'éther m é t h y l b c n z y l i q u e . 

C'est un l i q u i d e d 'une odeur p i quan te , q u i bou t sans décompos i t ion à 210 -215° 

(Sintenis). S u i v a n t H e m i n g YVhite et L o r i n g Jackson, i l serai t suscept ib le de se 

11 

En faisant réag i r le p e r c h l o r u r e sur l 'ac ide mé lasu l fobenzo ïque , L i i n p i i c h t et 

Dslar ont ob tenu u n corps i somér ique b o u i l l a n t à 2 2 5 " , que l 'eau change en ac ide 

métach lurobenzoïque. 

E n f i n , u n t ro is ième c h l o r u r e de bcnzoy le ch lo ré a été préparé par Graebe, en 

attaquant l 'ac ide q u i n i q u e par l e p e r c h l o r u r e de phosphore : 

C»H 1 3 0« 4 - 5I J hCl 5 =C I - l H i Gl 20a + 5 rhCP0 ' 4 -8 I IC l . 

C'est un l i q u i d e f o l l e m e n t r é f r i n g e n t , b o u i l l a n t vers 2 0 0 ° , que l 'eau d é d o u b l e 

en acide c l i l o r h y d r i q u e et en acide monoch lo robenzo ïque . I l est i den t i que ou i s o m é 

r ique avec l ' u n des deux ch lo ru res q u i p récèdent . 

A côté des ch lo ru res de benzoy le , q u i sont des ch lo ru res acides, v ien t se p lace r 

une série ch lorée i s o m é r i q u e , dér ivée par subs t i t u t i on i m m é d i a t e de l ' a ldéhyde 

Lenzyl ique, dont les t e r m e s , q u i vont ê t re m a i n t e n a n t déc r i t s , sont de vér i tab les 

aldéhydes. 

A L D É H Y D E B E i N Z Y L I Q C E O H T H 0 C H L O H É 

' i É q u i v . . . . C^IPCIO» 
f o r m u l e s j _ _ C"IPC10 = C BHH:i( 2)COH( 1) 
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concréter en c r i s taux tabu la i res , i nco lo res , fus ib les à -47°,o, so lùb les dans l ' a l coo l , 

l ' é ther et l a benz ine . 

11 absorbe l 'oxygène de l ' a i r p o u r donner de l 'ac ide pa rach lo robenzo ïque , ma is le 

mé lange c h r o m i q u e p r o d u i t p l us r a p i d e m e n t cette t r a n s f o r m a t i o n . La so lu t i on 

a l coo l ique , t raversée par u n c o u r a n t d 'ac ide s u l f h v d r i q u e , laisse déposer des 

f locons roses, a m o r p h e s , cons t i t uan t l ' a ldéhyde pa ra -ch lo rosu l f obenzo ïque , 

G"H*C1 (C ! HS S ) . 

A L D É H Y D E S BENZYLIQTJES DI ET T R I C H L O R É S . 

Ces deux dér ivés s 'ob t iennen t , d 'après Be i l s te in et K u h l b e r g , l o r s q u ' o n t ra i t e 

par l ' eau , vers 200° , le c h l o r u r e de d i ch lo robenzy lène et l e c h l o r u r e de t r i c h l o r o -

benzy lène, à u n e t e m p é r a t u r e de 2 5 0 - 2 6 0 ° . 

L'aldéhyde benzylique dichloré,W'Il'CVQ^ ; en a tomes, G c i I "Cl 2 .CHO, c r is ta l l i se en 

fines a i gu i l l e s , so lub les dans l ' a l coo l , fus ib les à 68° , vo la t i les dans l a vapeur d ' eau . 

11 se combine aux b isu l f i tes et répond à la var iété ortho (Be i l s te in ) . 

L'aldéhyde benzylique trichloré, C 1 1 H S C 1 5 0 S , en a tomes 

CTPCF.CIIO, 

est en a igu i l l es fus ib les à 110-111°, i n so lub les dans l ' e a u , so lub les dans l ' a l c o o l . 

A L D É H Y D E B E N Z Y L I Q U E N I T R É . 

C É q u i v . . . . C , 4 I l 5 ( A z 0 4 ) 0 s 

f o r m u l e s ^ A ( o m c,H\h#0)Sm. 

Suivant B e r t a g n i n i , la n i t r a t i o n de l 'a ldéhyde benzy l i que p e u t ê t re ef fectuée, soi t 

au moven de l 'ac ide azot ique f u m a n t , soit avec 20 fois son po ids d ' u n m é l a n g e 

f o r m é de 1 p . d 'ac ide f u m a n t et de 2 p. d 'ac ide s u l f u r i q u e . Ce d e r n i e r p rocédé, q u i 

donne seul u n rendemen t sat is fa isant , f o u r n i t u n m a g m a c r i s t a l l i n que l ' on p u r i f i e 

par l ' a l coo l b o u i l l a n t et q u i cons t i t ue a lors l'aldéhyde métanilrobenzolque. 

Les c r i s taux sont t o u j o u r s accompagnés d ' u n p r o d u i t h u i l e u x , q u i n'a pas été 

examiné par B e r t a g n i n i . L i p p m a n n et Haw l i czck l ' on t isolé en t r a i t a n t le p r o d u i t 

b r u t par une so lu t i on de b i s u l f i t e , q u i s 'empare de l 'a ldéhyde l i b r e , pu i s en ag i tan t le 

rés idu avec de l 'é ther . L a s o l u t i o n é thérée, pr ivée d 'é ther , séchée ensui te à 105-110° , 

const i tue une h u i l e dense, i n s o l u b l e dans l ' e a u , ne. pouvan t d i s t i l l e r dans le v ide 

sans décompos i t i on . C'est Y aldéhyde benzylique orlhonitré, a u q u e l les au teurs ont 

donné le n o m de nitrobenzoyle, parce q u ' i l ne para î t pas suscept ib le de s ' u n i r aux 

bisu l f i tes a lca l ins . Mais R u d o l p h , ayant p réparé le m ê m e corps et l 'ayant isolé d u 

dérivé mêla par d i s t i l l a t i o n avec la vapeur d 'eau , l 'a caractér isé c o m m e u n a ldéhyde, 

p u i s q u ' i l peu t engendrer par oxydat ion l 'ac ide o r t hon i t r obenzo ïque . 

1° L'aldéhyde benzylique orlhonitré, en a tomes, 

C 6 l l 4(AzO î)(,).C110( l), 
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se présente, à l 'é tat de p u r e t é , sous f o r m e de c r i s taux fus ib les à 43° ,5 , 44° ,5 (Gabr ie l 

et Meyer) , à 4 6 " (Fr ied lander , H e n r i q u e s ) , d 'une odeur q u i r appe l l e l'essence 

d'amandes amères, inso lub les dans l ' eau , mais so lub lcs dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther . 

Rédu i t par l ' é ta in et l 'ac ide c b l o r b y d r i q u e , i l se t r ans fo rme en une base don t le 

ch lo rop la t ina te , C 1 4 I I 3 A z I I C l , c r i s ta l l i se en lames inco lo res . Avec l e c h l o r u r c stanneux 

et l 'acide c h l o r b y d r i q u e , on ob t ien t le ch lo rhyd ra te rose d ' une base c h l o r é e , C u H 5 C l A z , 

fusible à 82-84° , re tenant une mo lécu le d 'eau de c r i s ta l l i sa t i on ( R u d o l p h ) . 

2° L'aldéhyde benzylique métanitré, en atomes 

C 'n»(AzO%)CI IO( 1 ) > 

n'est au t re chose, c o m m e on l 'a v u p l u s h a u t , que le dér ivé n i t r é déc r i t en p r e m i e r 

l ieu par B e r t a g n i n i . 

Pour l ' ob ten i r f ac i l emen t , on t ra i t e 1 p . d'essence d 'amandes amères par 5 p. ' 

d'acide n i t r i q u e f u m a n t et 10 p. d 'ac ide s u l f u r i q u e ; on f a i t c r i s ta l l i se r l e p réc ip i t é 

dans l 'a lcoo l é tendu ( W i d m a n n ) . 

I l est sous f o r m e d 'a igu i l l es b lanches , fines, b r i l l a n t e s , d ' une saveur p i q u a n t e , 

donnant des vapeurs acres et i r r i t an tes . 11 fond à 40° (Be r t agn in i ) , à 58° ( L i p p m a n n 

et H a w l i c z e k ) . A une t e m p é r a t u r e p lus élevée, i l peu t se vo la t i l i se r sans décompo

s i t i on , si l ' on opère avec p récau t i on ; a u t r e m e n t , i l s ' e n f l a m m e au contact de l ' a i r . 

I l est peu so lub le dans l 'eau f r o i d e , assez so lub le dans l 'eau b o u i l l a n t e , q u i 

l 'abandonne par re f ro id issement à l 'é ta t c r i s ta l l i sé . I l se d issout b i e n , non seu lemen t 

dans l 'a lcool et dans l 'é ther , ma is aussi sans a l té ra t ion dans les acides azo t i que , 

su l fu r i que et c l i l o r h y d r i q u e . 11 est i na l té rab le à l ' a i r . 

Les oxydants énerg iques , l 'ac ide c h r o m i q u e en so lu t i on concentrée, p a r exemp le , 

le t rans fo rmen t en ac ide mé tan i t r obenzo ïque , m ê m e à la t empéra tu re o r d i n a i r e ; i l 

en est de m ê m e l o r s q u ' o n le chauf fe avec u n mé lange d 'ac ide azot ique et d 'ac ide 

su l f u r i que . 

Une so lu t i on a l coo l i que de potasse caus t ique le d issout à f r o i d ; au bou t de p e u 

de temps , i l se f o r m e une masse gélat ineuse de métan i t robenzoate de po tass ium ; i l 

en est de m ê m e avec une so lu t ion aqueuse, ma is seu lement sous l ' i n f l uence de la 

chaleur . * 

Soumis à l 'ac t ion d u ch lo re , à la l u m i è r e so la i re , i l dégage de l 'ac ide c l i l o r h y d r i q u e 

et i l reste d u c h l o r u r e de n i t r o b e n z y l e , 

C , 4 H 4 ( A z 0 4 ) C I 0 2 . 

Le b rome semble se compor te r de la m ê m e m a n i è r e , à la t e m p é r a t u r e de 100° . 

La d isso lu t ion a l coo l i que , t ra i tée par l ' ac ide s u l f h y d r i q n e dorme Vhydrure de 

nitrosulfobenzoyle ou sulfure de nitrobenzylène. 
Soumis à l 'ac t ion de l 'ac ide s u l f h v d r i q u e dnns l 'a lcool a m m o n i a c a l , i l se t r ans fo rme 

en u n l i q u i d e v i squeux , rougeâ t re , s u l f u r é , don t la na tu re n'est pas connue. Une 

réact ion analogue a l i e u sous l ' i n f l uence du suf f i te d ' a m m o n i u m . 

L'acide cyanhyd r i que le d issout a isément . Après que lques heures de contact , i l reste 

à l 'évaporat ion u n l i q u i d e v i squeux , que l 'acide c l i l o r h y d r i q u e décompose avec f o r 

mat ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . 

Enfin, i l se c o m b i n e aux b isu l f i tes a lca l ins en donnan t des composés cr is ta l l isés 

en t iè rement analogues à ceux que f o r m e l 'a ldéhyde benzy l i que , savoir : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le sulfite tic nitrobenzoylammoriium, C u H 3 (AzO l )0 ! AzH4IS 3 O l ,Àq , 

qui cristallise en petits prismes transparents, inaltérables à l'air, fort solubles dans 

l'eau froide et dans l'alcool bouillant, aisément décomposables, surtout à chaud, 

par les acides et les alcalis. 

Le sulfite de nitrobenzoylsodium, C 1 4 H ! (AzO 4 )O , NaIlS'0 6 61i i O», 

qui s'obtient comme le précédent, en chauffant légèrement une solution de bisulfite 

de sodium avec l'hydrure de nitrobenzoyle. Il est sous forme de lamelles brillantes, 

fort solubles dans l'eau bouillante, décomposables à l'ébullition par les acides et les 

alcalis. 

Laissé pendant plusieurs jours au contact d'une dissolution ammoniacale, le 

nitrohenzaldéhyde se change en trinitrohydrobenzamide, C ^ I l ^ z ^ 1 ' ; en atomes, 

C ' r F A z W = A z ^ C I P A z O * ) 3 ; 

corps insoluble dans l'eau et dans l'éther, à peine soluble dans l'alcool, dernier 

dissolvant qui le dédouble à chaud en nitrohenzaldéhyde et en ammoniaque. Cette 

décomposition est immédiate lorsqu'on ajoute quelques gouttes d'acide au mélange 

(Bertagnini). 

La trinitrohydrobenzamide, chauffée à 125-130° ou bouillie avec une lessive, 

étendue de potasse, se transforme en un corps isomère, la trinitroamarine (Berta-

gnini). 

La trinitroamarine est en petits cristaux, peu solubles dans l'eau chaude, 

solubles dans l'éther et dans l'alcool, surtout à l'ébullition ; sa solution aqueuse 

est légèrement alcaline. Ses sels, qui sont peu solubles, ont une saveur très 

amère. 

Le chlorhydrate, C 4 ! H 1 5 Az 5 0 l ! HCl , cristallise en aiguilles insolubles dans l'eau. 

La nitrobenzylidène-aniline, C ! B I I 1 0 A z î 0 4 , en atomes, 

C 1 3 H 1 ( > Az ! 0 2 = C 6 H 4 (AzO ! )Crl .AzC 8 II 5 , 

s'obtient en faisant réagir directement l'aniline sur le métanitrobenzaldéhyde. Elle 

est en aiguilles fusibles à 61°, très solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique 

(Lazorenko). . 

La nitrobenzylidène-nitraniline, C ! 6 H 9 A z 3 0 8 , en atomes, 

C , J H 9 A z 3 0 » = C 6 H 4 (AzO ! ) . CH.Az(C 8 H 4 .Az ! 0 ! ) , 

cristallise en aiguilles légèrement jaunes, fusibles à 114°. 

3° Para-nitrobenzalde'hyde, en atomes, 

C 1 H 4 ( A z 0 % ) C H 0 ( 1 ) . 

Obtenu en attaquant l'essence d'amandes amères par une solution refroidie de 

salpêtre dans l'acide sulfurique, employé en léger excès (Friedlander, Henriques). 

On a aussi conseillé de chauffer, pendant plusieurs heures, le chlorure para-nitro-

benzylique, C , 4 H"(AzO l )Cl, avec 14 p. d'azotate de plomb, 60 p. d'eau et 10 p. 

d'acide azotique d'une densité de 1,50 ; on agite le produit de la réaction avec de 

l'éther, puis on l'isole de ce soluté élhére au moyen du bisulfite de sodium (Fischer, 

Gre i f f ) . 

Il est en prismes minces, fusibles à. 160°, peu solubles dans l'eau et dans l'éther, 
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ALDÉHYDES. 105 

un peu m i e u x dans l a benz ine et dans l 'ac ide acé t ique . I l est f ac i l emen t at taqué 

par les agents rédac teurs . 

I l s 'un i t à l ' a m m o n i a q u e p o u r f o rme r de l ' h yd robenzam ide n i t r é e ; avec l ' a n i l i n e , 

la d i m é t h y l a n i l i n e , etc. I l engendre avec le b i su l f i t e de s o d i u m u n p r o d u i t d ' add i t i on 

qu i c r is ta l l i se en l a m e l l e s b r i l l a n t e s , so lubles dans l ' eau ( F i s c h e r ) . 

La nitrobenzylidène-aniline, C 2 6 I I l 0 A z 5 O 4 , en a tomes, 

G 1 3 I I 1 0 A z s 0 * = C G I P ( A z 0 8 ) . C H . C 8 H 6 , 

a été obtenue par F ischer en chau f fan t à 100 " l ' a n i l i n e avec l e pa ra -n i t r obenza l 

déhyde. E l l e c r is ta l l i se dans l ' é the r en p r i smes fus ib les à 95° . 

BROMURE DE B E N Z O Ï L E . 

( Équ i v . . . . C 1 4 I P B r 0 2 = C 1 4 l l 4 0 ! ( H B r ) 
f o r m u l e s ^ A w m _ _ _ _ C^PBrO = C°IP.COBr. 

. I l a été o b t e n u par L i e b i g e t W œ h l e r en a t taquant par le b r o m e l'essence 

d'amandes amères ; le mé lange s 'échauffe et dégage d 'abondantes vapeurs d 'ac ide 

b ron ihyd r i que ; en le chau f fan t l égèrement , on le débarrasse d u b r o m e en excès. 

On l 'ob t ien t encore en t r a i t a n t le c h l o r u r e de benzoyle par u n b r o m u r e m é t a l 

l ique . 

I l est sous f o r m e d 'une masse de cou leu r b r u n â t r e , devenant l i q u i d e à la t e m p é 

ra tu re o rd ina i r e . Son odeur est analogue à cel le d u c h l o r u r e , ma is p l u s fa ib le et 

quelque peu a r o m a t i q u e . A basse t e m p é r a t u r e , i l peu t c r i s ta l l i se r en l ame l l es , très 

fac i lement fus ib les . I l f u m e légè remen t à l ' a i r , émet d'épaisses vapeur à chaud et 

b rû le avec une f l a m m e c la i re , f u l i g i n e u s e . 

L'eau le décompose l en temen t . Chauffé sous ce l i q u i d e , i l y reste sous f o rme 

d 'un l i qu i de h u i l e u x , b r u n â t r e ; après une longue é b u l l i t i o n , i l se t rans fo rme 

in tégra lement en ac ide b r o m h v d r i q u e et en acide benzoïque. 

11 est fac i l ement so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther , sans décompos i t i on ; par 

évaporat ion l en te , i l se sépare de ces d isso lu t ions sous f o r m e d 'une masse cris

ta l l i ne . 

Dans l ' a t taque par l e b r o m e de l'essence d 'amandes amères , i l paraî t se f o r m e r 

une combina ison de cette dern ière aver, le b r o m u r e de benzoy le , 

CTP'BrO^C^IPO^C'HPBrO2), 

composé q u i s 'ob t ien t p l u s f ac i l emen t et d ' une façon d i i ec te par l ' u n i o n des deux 

générateurs (Cla isen). I l est sous f o r m e de pet i ts c r i s taux p r i sma t i ques , fusibles à 

69-70°, très so lub les dans l ' a l coo l , l ' é ther , le c h l o r o f o r m e , l 'ac ide acét ique, r e p r o 

duisant les générateurs à l ' é b u l l i t i o n . 
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166 ENCYCLOPÉDIE CHI5IIQME. 

A L D É H Y D E B E N Z Y L I Q U E BROME 

( Équiv. . . . C 1 4II 5BrO» 
r m v A t o m . . . . CH«BrO=C«H*Br-CHO. 

Syn. : Bromobenzaldéhyde. 

Il en existe trois variétés qui ont été décrites par Jackson et White : 

1° L'aldéhyde ortho-bromobenzylique, qui se prépare en chauffant, avec de 

l'eau et du nitrate de plomb, le bromure ortho-bromobenzylique. 

Liquide facilement oxydable à l'air. 

2° L'aldéhyde méta-bromobenzylique. 

3° L'aldéhyde para-bromobenzylique, liquide bouillant à B7°. 

IODURE DE B E N Z O Y L E . 

' . ( Équiv. . . . C J 4 H 5 I O a = C 1 4 H 4 O s ( f [ I ) 
Formules l Atom. . . . C'H'I0 = C'H».C0I. 

• Il ne paraît pas susceptible de prendre naissance lorsqu'on attaque directe

ment l'hydrure de benzoyle par l'iode ; mais on l'obtient facilement en chauffant le 

chlorure de benzoyle avec l'iodure de potassium. 11 distille sous forme d'un liquide 

brun, qui se prend en masse cristalline également colorée en brun, par suite de la 

présence d'un peu d'acide. 

A l'état de pureté, il est incolore, en cristaux tabulaires, facilement fusibles ; 

chaque fois que l'on répète cette dernière opération, il y a toujours un peu d'iode 

mis en liberté. Il se comporte, du reste, comme un chlorure acide sous l'influence 

des réactifs. 

Jackson et White ont indiqué un véritable aldéhyde iodé, le para-iodobenzal-

déhyde, C 1 4 I I 5 IO s , en atomes. 

C B H 4 I . C 0 H , 

qui se prépare comme le dérivé brome c u r i e s pondant. 

CYANURE DE B E N Z O Y L E . 

, ( Équiv. . . . C M H 5 ( C * A z ) 0 , = C » H 1 0 ' ( C , A z H ) . 
formules ] , 

( Atom. . . . C 7 H s 0.CAz. 

L'hydrure de benzoyle dissout le cyanogène, mais à l'aide de la chaleur, on peut 

chasser tout le gaz, sans produire aucune réaction. 

Lichig et Wœhler ont cependant obtenu le cyanure de benzoyle en distillant le 

chlorure avec le cyanure de mercure : il passe dans la cornue un liquide jaune 

d'or et il reste dans la cornue du chlorure, mercurique. 

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, qui devient promptement jaune à 
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l ' a i r ; son odeur est fo r te et p é n é t r a n t e ; sa saveur est m o r d i e a n t e , douceâ t re , avec 

un arr ière-goût d 'ac ide eyanhydr ique ; ses vapeurs exc i ten t le l a r m o i e m e n t . 

I l est p lus l o u r d que l ' e a u , véh icu le q u i le dédoub le en a::ide benzoïque et en 

acide eyanhydr ique ; la décompos i t ion est s u r t o u t r a p i d e à l ' é b u l l i t i o n . 

I l est i n f l a m m a b l e et b r û l e avec une f l a m m e éc la i ran te , f u l i g i n e u s e , 

Suivant S t recker , i l est suscept ib le de se p rend re en une masse c r i s t a l l i n e , après 

un lavage à l ' eau , pou r enlever l a pe t i te quan t i t é de s u b l i m é q u ' i l r e n f e r m e . 

I l est alors en larges c r i s taux t abu la i r es , fus ib les à 31°, b o u i l l a n t à 206-208°. 

Tra i té par le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l donne de l'essence d 'amandes 

amères et u n peu de benzoïne. 

Soumis à l ' ac t i on de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré , à c h a u d , le cyanure de 

Lenzoyle ne donne q u e de l 'acide benzoïque et d u sel a m m o n i a c . Le résu l ta t est 

di f férent l o r s q u ' o n en fe rme à f r o i d le cyanure dans u n tube avec 2 v o l . 1/2 

d'acide f u m a n t ; i l se d issout peu à p e u et on f i n i t pa r ob ten i r u n soluté j a u n e q u e 

surmonte u n dépôt de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m . Après 5 à 6 j o u r s , on chauf fe à 

70°, on ouvre le t u b e , on étend le l i q u i d e de sou v o l u m e d 'eau et on ag i te avec de 

l 'éther. Ce de rn ie r abandonne à l ' évapora t ion u n acide f u s i b l e à 65-66°, l'acide 

phénylglyoxylique, C I 6 I I 6 ( J S , en atomes 

C W O ^ C ^ C O . C C P H 

corps q u i se dédoub le p a r t i e l l e m e n t à la d i s t i l l a t i o n en acide carbon ique et en 

aldéhyde benzy l ique (Claisen) : 

C ^ I W ^ C ' O ' + C ^ F O 3 . 

Dans la réact ion précédente , i l se f o r m e en o u t r e , en m ê m e temps q u e cet ac ide, 

une pet i te q u a n t i t é d ' u n am ide répondan t à la f o r m u l e 

C 1 6 H 7 A z O , 

corps f us i b l e à 90-91°, l égèrement a m e r , f ac i l emen t so lub le dans l ' é ther , l ' a l coo l , 

la benz ine, le c h l o r o f o r m e ; i l se d issout éga lement dans les d isso lu t ions a lcal ines 

f ro ides, sans dégagement d ' a m m o n i a q u e , à mo ins q u ' o n n 'é lève l a t e m p é r a t u r e , 

auque l cas i l y a f o r m a t i o n de phény lyoxa la te . 

E n f i n , en chauf fan t à 140° le cyanure de benzoyle avec de l 'ac ide acétiqruï c r i s -

ta l l isable sa tu ré d 'acide c h l o r h v d r i q u c , Hùbne r et Cuchka ont ob tenu u n corps azoté 

q u i f o u r n i t par les a lca l is u n acide c r i s ta l l i sab le , f us ib le à 111°, l'acide phénoxy-

lique, p robab lemen t i somér ique avec le corps déc r i t par C la i sen . 
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DÉRIVÉS CYANHYDRIQIIES. 

C Y A N H Y D R A T E D ' I I Y D R U R E DE BENZOYLS 

Formules 
Ëquiv. . . . 

Atom. . . . 

C"H s O ! (C ! AzIl) 

CH 6 O.CAzII . 

Lorsqu'on fait agir le chlore humide sur de l'essence d'amandes ainères brute, 

contenant par conséquent de l'acide cyanhydrique, le mélange s'échauffe et finit 

par se prendre en une masse cristalline, neutre, insoluble dans l'eau, qui a été 

décrite sous le nom de benzoaie d'hydrure de benzoyle (Hobiquet et Boutron-

Charlard, Liebig et Pelouze). Laurent et Gerhardt ont proposé la formule C " H l 8 0 8 

et ont admis que l'acide cyanhydrique contribue à sa formation, bien qu'il ne 

contienne pas d'azote : 

Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique concentré à de l'eau distillée 

d'amandes amères et que l'on évapore le tout à une douce chaleur, il se dépose 

une huile jaunâtre, le cyanhvdrate d'hydrure de benzoyle, 

corps que l'on purifie par des lavages à l'eau et en l'abandonnant dans le vide, 

en présence de l'acide sulfurique (Wœlckel) . 11 est inaltérable à l'air, fort peu 

soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther, neutre aux réactifs 

colorés; sa densité est égale à 1,124; il se solidifie à 10° (ïiemann et Friedlander). 

11 commence à s'altérer vers 100° et se scinde en ses générateurs à 170°. 

Chauffé avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se transforme en ammoniaque e 

en acide formobenzoylique : 

Sous l'influence d'un courant de. chlore (Liebig"), ou de l'acide sulfurique 

fumant, on obtient une combinaison analogue à la précédente, 

que lîinin conseille de préparer ainsi qu'il suit : 

On mélange l'essence, contenant de l'acide cyanhydrique, avec 4 ou 5 fois son 

volume d'acide chlorhydrique fumant, saturé à 8 ° ; ou laisse reposer pendant deux 

heures, puis on agite pour mélanger les deux couches, en ayant soin de refroidir 

le ballon dans l'eau froide. Après 24 heures, en agitant de temps en temps, le tout 

se prend en une masse cristalline qu'on lave successivement à l'alcool et à l'eau. 

Ces cristaux sont très peu solubles dans l'eau, l'éther et la benzine. Ils se 

dissolvent dans 8 à 9 p . d'alcool bouillant, mais par le refroidissement, la plus 

grande partie se dépose à l'état cristallisé. 

3 C»H B 0* + C'AzII - r - H ' 0 * = A z l l 5 y 

C u I l 6 0 ! .C ' -Azl I , 

C'*Ii 60 2 . C 2AzII -+- 2 I P O 8 = A z H 3 + C , l H 6 0 ! ( C ! I I ? 0 4 ) . 

C" ' °H l 3 Az0 4 =(C l l H e O ! ) ä G s AzI I , 
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Formules 

Déposée len tement de sa d isso lu t ion a lcoo l ique ou acé t ique , cette comb ina ison 

cristall ise en pr ismes fus ib les à 195°. A t taquée par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , à 120° , 

elle se dédouble en essence d 'amandes amères, acide f o rmobenzoy l i que et sel a m m o 

niac. Sous l ' i n f luence des a l ca l i s , à c h a u d , e l le f o u r n i t de l ' a m m o n i a q u e et les p r o 

duits de décomposi t ion de l 'essence d 'amandes amères pa r les a lca l is , ma is p o i n t 

de cyanure de po tass ium. Sa so lu t i on a lcoo l ique , q u i ne f o u r n i t p o i n t de benzoïne 

par la potasse, se dédoub le ne t t emen t à 180° en h y d r u r e de beuzoyle et en amide 

formobenzoyl ique, pa r su i te d ' u n s i m p l e phénomène d ' hyd ra ta t i on : 

(C 1 4 H"0 2 ) 2 C 2 AzH -+- I 1 S 0 2 = G 1 4 I I 6 0 2 -+- C u H a 0 2 ( C 2 A z H IFC" ) . 

2° 

B E N Z I M I D E . 

É q u i v C * ° l I , 8 A z ' Û i 

A t o m C ! 3 H l s A z s O s . 

Syn. : Hydrure de cyanobenzoyle. 
Lorsqu'on mélange l ' h y d r u r e de benzoyle avec le 1/4 de son v o l u m e d 'ac ide 

cvanhydriquc anhydre , puis que l 'on chauf fe le tout avec une s o l u t i o n concentrée de 

potasse caust ique, i l ne ta rde pas à se déposer, par le re f ro id i ssemen t , des c r i s taux 

ordinairement b lancs, ca i l lebot tés , q u ' o n lave à l 'eau b o u i l l a n t e et que l 'on p u r i f i e 

par l 'a lcool. 

Ce corps, auquel Lau ren t donne le n o m d'hydrure de cyanobenzoyle, se rencon t re 

parfois dans les rés idus de la rec t i f i ca t i on des essences b ru tes d 'amandes amères, 

et, comme p r o d u i t secondaire, dans la p répa ra t i on de la benzoïne. 

I l est inso lub le dans l ' eau , la potasse à f r o i d , l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , à peine 

soluble dans l 'alcool et dans l ' é t h e r ; l 'ac ide s u l f u r i q u e le d issout avec une co lo 

ration verte, pu is rouge . Chauffé avec de l 'ac ide azot ique et de l ' a l coo l , i l donne de 

l 'ammoniaque et de l ' é ther é thy lbenzo ïque . A l ' é b u l l i t i o u , l 'acide c h l o r h y d r i q u e le 

transforme en sel a m m o n i a c , h y d r u r e de benzoyle et acide f u r m i q u e . Avec les bases 

énergiques, i l donne de la b e n z i n e ; avec la potasse humec tée d 'a lcoo l , de l ' a m m o 

niaque et d u cyanatc de po tass i um. 

Sous l ' in f luence de l ' a m m o n i a q u e , l 'a ldéhyde benzy l ique perd t o u t son oxygène 

el se convert i t en hydrobenzami.de, corps q u i est suscept ib le d 'éprouver une. t r a n s 

formation i somér ique p o u r se changer en amarine. 

En outre, on a déc r i t diverses substances q u i s 'ob t iennent d i rec temen t avec l ' a m 

moniaque et l'essence b r u t e , mais la p l u p a r t d 'en t re el les dé r i ven t de l ' ac t ion 

simultanée de l ' ammon iaque et de l 'ac ide cvanhyd r i quc . 
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1° 

HYDnOBEJfZAMIDE. 

< Équiv O ' I P A z * 
ormules ^ A t Q m C ' L F A z 8 = (C B I i s -CII) 3 Az ! . 

Syn. : Hydrure d'azobenzoyle. 

LTiydrobcnzamide prend naissance par l'action de l'ammoniaque sur l'essence 

pure (Laurent); sur l'acétate benzylidcnique, C 1 4 I1 4 (C 4 I I 4 0 4 ) 5 (Wicke) ; sur le chlo

rure benzoïque (Engelhardt). On l'obtient encore en chauffant avec de l'alcool la 

combinaison que forme le carbonate d'ammonium aveu l'essence d'amandes amères 

(Miiller). 

Pour la préparer, on chauffe jusqu'à l'ébullition un mélange d'essence d'amandes 

amères pure et d'ammoniaque liquide, et on abandonne le tout à lui-même pendant 

7 à 8 heures. Au bout de ce temps, le produit est ordinairement concrète en une 

masse cristalline qu'on lave rapidement avec un peu d'éther pour enlever l'essence 

qui l'imprègne, puis que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant 

(Laurent). 

Suivant Erkmann, on obtient de gros cristaux lorsqu'on abandonne à lui-même 

un mélange à volumes égaux d'essence, d'éther et d'une solution concentrée d'am

moniaque. 

L'hydrobenzamide cristallise dans l'alcool sous forme d'octaèdres à base rhombe, 

incolores, inodores, insipides, insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et 

dans l'éther. Sa dissolution alcoolique possède une saveur qui rappelle celle des 

pralines. 

Elle fond à 116° (Laurent) en une huile épaisse qui, maintenue pendant quelque 

temps à 120-150°, se convertit en amarine. A la distillation, elle laisse un léger 

résidu de charbon, tandis qu'il passe dans le récipient une huile volatile odorante 

et de la lophine; chauffée pendant longtemps avec de l'alcool, elle reproduit ses 

générateurs, décomposition qui est beaucoup plus rapide sous l'influence des acides 

et des alcalis, car elle commence dès la température ordinaire; avec l'acide chlorhy-

dnque, pur exemple, il y a formation de sel ammoniac et d'aldéhyde benzoïque 

(Laurent). 

Une dissolution bouillante de potasse la transforme en amarine. Fondue avec de 

la potasse caustique, elle dégage de l'hydrogène, des carbures d'hydrogène et de 

l'ammoniaque; la potasse se carbonate, il se forme de la lophine, un peu d'acide 

benzoïque (Rou), ainsi que d'autres produits dont la nature est mal connue, notam

ment une matière huileuse, de la benzostilbène et de la benzolone. 

L'hydrobenzamide se combine directement avec deux molécules d'acide cyanhy-

drique anhydre pour former le composé 

C 4 ! I l l a Az ! , 2CyH. 

Une solution éthérée, additionnée d'une molécule d'acide cyanhydrique, puis 
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traitée par l 'ac ide e h l o r h y d r i q u e e t finalement chauf fée, con t ien t a lors u n c h l o r h y 

drate qu i a pou r f o r m u l e 

C 3 0 H 1 4 A z 2 O 2 , H C l . 

Saturée à f r o i d de gaz e h l o r h y d r i q u e sec, l ' h yd robenzamide donne à la d i s t i l l a t i on 

divers p rodu i t s q u i ont été étudiés pa r E r k m a n n et K i i h n , n o t a m m e n t d u benzo-

n i t ry le et du c h l o r u r e benzoïque. L ' u n d 'eux est i n s o l u b l e dans l ' a l coo l , so lub le dans 

l 'alcool éthéré, q u i l ' abandonne en pet i ts c r i s taux fus ib les à 205° , b o u i l l a n t au-dessus 

de 290°, isomères avec la l oph ine et répondan t par conséquent à la f o r m u l e 

C " H 1 B A z ' ; u n au t re , q u i est so lub le dans l ' a l coo l , est cons t i tué pa r u n mé lange de 

chlorhydrate de loph ine et d ' u n p r o d u i t h u i l e u x , j a u n e , q u i est l e ch lo rhyd ra te d ' une 

base cr is ta l l isée, C 4 a I I 2 0 A z ! , f us ib le vers 200° ; u n t ro i s ième est le ch lo rhyd ra te d 'une 

base amorphe , C 2 8 I l 1 2 A z ! , f us ib le à 220° , donnan t avec le c h l o r u r e p l a t i n i q u e u n 

chloroplat inate q u i re t i en t deux mo lécu les d 'eau ( E r k m a n n ) . 

Kùhn a con f i rmé les résu l ta ts q u i p récèdent . I l a en ou t re t r o u v é , p a r m i les p r o 

duits de la réac t ion , une base isomère de la l o p h i n e et u n e seconde base de la 

formule I I 4 2 I l s 0 A z 2 . 

L 'hydrobenzamide s ' u n i t d i r e c t e m e n t à u n e m o l é c u l e de ch lo re p o u r f o r m e r u n 

corps j a u n e , l i q u i d e , 

• C 4 2 I l l s A z 2 C l 2 , 

que l 'eau dédouble en c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , acide e h l o r h y d r i q u e , b e n z o n i t r y l e , 

essence d'amandes amères (M i ï l l e r ) . A 180°, i l se dégage de l 'ac ide e h l o r h y d r i q u e , 

tandis q u ' i l d i s t i l l e de l ' hyd robenzamide ch lorée, C 4 8 H 1 7 A z 2 C l , l i q u i d e h u i l e u x , i nso

luble dans l 'eau, d 'une odeur i r r i t a n t e , b o u i l l a n t à 186° , d o n n a n t avec l 'acide 

azotique u n dér ivé n i t r ô ; avec le mé lange n i t r o s u l f u r i q u e , d u benzon i t r y l e . I l reste 

dans la cornue u n r é s i d u so l ide que l ' on épuise successivement par l 'eau b o u i l l a n t e , 

l 'éther et l ' a l coo l . 

La por t ion so lub le dans l ' eau b o u i l l a n t e est u n c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i n q u i a pou r 

formule 

C 5 6 H 2 3 C l A z 2 . I I C l . 

I l ren ferme en ou t r e une m o l é c u l e d 'eau^qu ' i l p e r d à 100° . T r a i t é par les a lca l i s , 

ce sel fou rn i t une base, C 5 5 I ! 2 8 A z 2 , q u i c r is ta l l i se en a igu i l l es rayonnées. 

L'éther f o u r n i t à l ' évapora t ion des c r i s t aux inso lub les dans l ' e a u , peu solubles 

dans l 'a lcoo l , i na t taquab les par l 'ac ide e h l o r h y d r i q u e , vo la t i l s sans décompos i t i on 

vers 300" , ayant p o u r f o r m u l e C s 8 H s l A z . 

En f in , le p r o d u i t q u i n'est so lub le n i dans l 'eau b o u i l l a n t e , n i dans l ' é the r , cède 

à l 'alcool u n c h l o r h y d r a t e c r i s ta l l i sé , 

H 4 6 H 2 3 A z 3 , H C l , 

dont la base, isolée par l ' a m m o n i a q u e , est i n s o l u b l e dans l ' eau . 

Traité par l 'é ther a n h y d r e , le c h l o r u r e d ' hyd robenzamide se d é t r u i t avec dépôt 

de sel ammon iac , p r o d u c t i o n d 'a ldéhyde benzoïque, de b e n z o n i t r y l e , et d ' u n isomère 

de l 'hydrobenzamide ch lo rée , fac i l ement décomposable par l 'eau avec f o r m a t i o n 

d'aldéhyde benzy l ique et de benzon i t r y le . 

Chauffée à 80 -100° , avec u n peu p lus de deux mo lécu les d 'é ther é t h y l i o d h y -
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d r i q u e , l ' hyd robenzamide se colore en b r u n , donne une masse té rében th ineusc , peu 

so lub le dans l ' eau , i nso lub le dans l ' é the r , avant p o u r f o r m u l e 

C 4 3 J I , 9 Az»(C 4 IP I ) * . 

Sous l ' i n f l uence de l 'oxyde d 'a rgen t , sa so lu t ion a lcoo l ique abandonne à l 'évapo-

ra t i on une masse v isqueuse, a l ca l i ne , q u i para i t r épond re à la f o r m u l e C S 0 [ l 3 8 A z 8 0 k 

( B o r o d i n ) . 

2° 

A M A R I N E . 

f É q u i v . . . . C 4 I H l 8 A z ! 

F o r m u l c S A t o m C ' H ' - A z ' = ^ T ' r ^ ¡ 
[ (jlP.G.Azll 

S y n . : Benzoline — Hydrure d'azobenzoyline — Triloluylène-diamine. 

Ce corps , q u i est i somér ique avec l ' hyd robenzamide , se f o r m e lo rsque l ' on chauf fe 

cette de rn iè re substance à 1 2 0 - 1 5 0 ° (Ber tagn in i ) , o u l o r squ ' on la fa i t b o u i l l i r p e n 

dant p l us i eu rs heures avec une lessive de soude (Fownes) ; i l p r e n d j u s s i naissance, 

en m ê m e temps que la l oph ine , l o r s q u ' o n chauf fe au ba in d ' h u i l e , à 1S0 -20O 0 , 

le su l f i te de b e n z y l a m m o n i u m desséché, avec 5 ou 4 fois son po ids d ' hyd ra te de 

chaux b ien sec (Gôssmann) . En faisant réag i r à 100° l 'a ldéhyde benzy l ique sur la 

t o l u è n e - d i a m i n e , Sch i f f a ob tenu un corps c r i s t a l l i n q u i , chauf fé à 150° pendan t 

u n j o u r , se t r ans fo rme en a m a r i n e . 

L a u r e n t propose de p répare r l ' amar i ne a ins i q u ' i l su i t : on su rsa tu re avec de 

l ' a m m o n i a q u e gazeuse une so lu t i on a lcoo l ique d 'a ldéhyde b e n z i l i q u e ; après deux 

ou t ro is j o u r s de repos , i l se dépose une masse c r i s ta l l i ne que l ' on fa i t b o u i l l i r avec 

de l 'eau p o u r enlever la p lus g rande par t i e de l ' a l coo l , pu is on sature avec de l 'ac ide 

e b l o r h y d r i q u e la l i q u e u r encore très c h a u d e ; i l reste en d isso lu t ion d u c h l o r h y d r a t e 

d ' a m a r i n e . En décantant i m m é d i a t e m e n t la d isso lu t ion et en la n e u t r a l i s a n t pa r 

l ' a m m o n i a q u e , i l se fa i t p e u à p e u u n dépôt c r i s t a l l i n d ' a m a r i n e , que l ' on r e p r e n d 

p a r de l 'a lcoo l b o u i l l a n t , add i t i onné d'acide e b l o r h y d r i q u e . Pendant que la disso

l u t i o n est b o u i l l a n t e , on la neu t ra l i se par l ' a m m o n i a q u e , e t , pa r le re f ro i d i ssemen t , 

i l se dépose de bel les a i g u i l l e s d ' amar ine tou t à l'ait p u r e s . 

L ' a m a r i n e est u n e substance c r i s t a l l i n e , à pe ine amère , b leu issant le pap ier de 

tourneso l h u m i d e , i n s o l u b l e dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t et dans 

l ' é the r . E l l e se déposa de sa s o l u t i o n a lcoo l ique sous f o r m e d 'a igu i l les à 6 pans, 

don t les bases sont remplacées p a r 2 ou 4 facettes, q u i condu isent à l 'octaèdre 

r e c t a n g u l a i r e . Ces c r i s t a u x , q u i sont é lec t r iques par le f r o t t e m e n t , sont très véné

n e u x . 

Lo rsqu 'on la chauf fe g r a d u e l l e m e n t , e l le f ond et se p r e n d par le red ro id i ssement 

en masse rad iée. A u n e t e m p é r a t u r e p l us élevée, e l le se vo la t i l i se en ne la issant 

q u ' u n fa ib le r é s i d u . Pendant cet te d i s t i l l a t i o n , i l se dégage de l ' a m m o n i a q u e et i l 

se condense dans le réc i p i en t une h u i l e t rès vo la t i l e , q u i possède l 'odeur de la b e n 

zine, tand is q u ' u n e ma t i è re c r i s ta l l i ne v ien t se s u b l i m e r dans le co l de la co rnue , 

p r o b a b l e m e n t de la l o p h i n e . 
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Boui l l ie avec de l 'ac ide su l i ' u r ique et d u b i c h r o m a t e de po tass ium dissous dans 

l 'eau, el le f ou rn i t à la d i s t i l l a t i o n de la l o p h i n e et une grande q u a n t i t é d 'acide 

benzoïque. 

Chauffée pendant p l u s i e u r s heures , à 80 -100° , avec de l ' i odu re d 'é thy le , . e l l e cède 

à l 'a lcool une ma t i è re j a u n e q u i se dépose par évaporat ion en a igu i l l es soyeuses : 

c'est de l ' i odhydra le d ' a m m o n i u m ; l ' eau mère abandonne, en dé r i de r l i e u , de 

l ' iodhydrate de d i é t h y l - a m a r i n e , 

2 C 4 H 4 ( C 4 2 H , 8 A z 2 ) H I , 

s»us fo rme de pr ismes r h o m b o ï d a u x , fus ib les à 1 1 0 - 1 1 5 ° , presque inso lub les dans 

l 'eau, très solubles dans l ' a l coo l . 

Avec l ' i odure de m é t h y l e et l ' a m a r i n e en s o l u t i o n éthérée, on obt ien t l ' i odhyd ra te 

de mé lhy l amar i ue , 

C 5 I I ! ( C 4 ' H 1 8 A z ! ) I I , 

corps c r i s t a l l i n , p e u so lub le dans l 'eau chaude , assez so lub le dans l 'a lcool ; l a 

potasse a lcool ique en sépare de la m é t b y l a m a r i n e , f us ib le à 1 7 2 - 1 7 4 ° . 

Lorsqu 'on chauf fe l ' a m a r i n e avec l ' i odu re de m é t h y l e , i l se f o r m e de l ' i odhy 

drate de d i m é t h y l a m a r i n e , 

2 C 5 l l 5 ( C 4 2 I I 1 8 A z 2 ) I I I , 

qu i cr is ta l l ise dans l 'a lcoo l en p r i smes fusibles à 246° , peu solubles dans l ' eau , à 

peine dans l 'é ther . L ' a m m o n i a q u e ne l 'a t taque pas, ma is la potasse a lcoo l ique m e t 

en l iber té la d i m é t h y l a m a r i n e ; ce l le-c i c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l en gros p r i smes 

fusibles à 146° (Claus, E l b s ) ; la p l u p a r t de ses sels sont peu so luh les dans l ' e a u . 

La dibenzylamarine, 

2 C 1 4 H B ( C 4 s H i 8 A z 2 ) , 

prend naissance à l 'é ta t de c h l o r h y d r a t e l o r sque l ' o n fa i t b o u i l l i r l ' a m a r i n e avec 

une so lu t ion a lcoo l ique de c h l o r u r e de benzoy le . 

El le cr is ta l l i se dans l 'a lcool en a igu i l l es fines, fus ib les à 1 3 9 - 1 4 0 ° ; son c h l o r h y 

drate, q u i c r is ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 197 -199° , est décomposé, par l ' a m m o 

niaque (Claus, E l b s ) . 

Dissoute dans u n e d i sso lu t i on a lcoo l ique de potasse caus t ique , l ' a m a r i n e absorbe 

lentement l 'oxygène de l ' a i r , phénomène q u i est accompagné de phosphorescence, 

avec p roduc t i on d ' a m m o n i a q u e et d 'une base c r i s ta l l i sab le , f u s i b l e à 264° ( R a d -

ziszewski). 

Les sels d ' a m n r i n e , sauf l 'acétate, sont p e u solubles dans l ' eau . 

Le chlorhydrate, C 4 2 H i 8 A z ! . H C I , est en a igu i l l es b r i l l a n t e s , p e u solubles dans 

l'eau bou i l l an te . 

Le ch lo rop la t i na te , C 4 2 I I , 8 A z 2 H C l . P t C l ! , q u i s 'obt ient en t r a i t a n t une d i sso lu t i on 

alcoolique b o u i l l a n t e d u sel précédent par le c h l o r u r e p l a t i n i q u e , se dépose par le 

refro id issement sous fo rme de petites a igu i l les j a u n e s . 

L'azotate, C 4 i I P 8 A z 5 . A z I 1 0 K , s 'obt ient en versant su r l ' amar ine de l 'eau b o u i l l a n t e 

addi t ionnée d 'ac ide n i t r i q u e : le so lu té dépose par re f ro id i ssemen t de pet i ts p r i smes 

microscopiques (Fownes) . 
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Le sulfate, C * , i I 1 8 A z î S , 0 ' + 7 I I O , cristallise, dans un milieu acide, en prismes 

incolores qui ressemblent à de l'acide oxalique (Grotb). 

L'acétate est sous forme d'une masse gommeuse, gluante, fort soluble dans 

l'eau. 

Le perchromate est un précipité jaune, à peine soluble dans l'eau (Fischer, 

Troschke). 

En traitant l'amarine par le nitrate d'argent et en additionnant la solution d'am

moniaque, on obtient l'amarine aryentique. 

Ce corps est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, l'ammoniaque. Chauffé avec 

précaution, il laisse de l'argent pur et il se sublime de la lophine en quantité 

presque théorique. 

Chauffé à 100° avec du bromure de benzyle, il donne de la benzylamarine, 

C i 4 H B (C* ! H 1 8 Az ! ) , sous forme d'un corps résineux qui n'a pas été obtenu à l'état 

cristallisé. Le chloroplatinate est jaune d'or; le chromate, en cristaux orangés qui 

s'oxydent aussi facilement que l'amarine elle-même. 

La nitramarine, C i ! H 1 3 (AzO*)Az ! , est une modification isomérique de l'hydro-

benzamide nitrée. Pour l'obtenir, il suffit de chauffer cette dernière substance avec 

une lessive diluée de potasse caustique (Bertagnini). On dissout le produit brun 

dans l'alcool additionné d'un peu d'éther : en versant le soluté dans l'acide chlorhy-

drique, il se dépose immédiatement de petites aiguilles blanches, brillantes, 

que l'on purifie par des lavages à l'alcool tiède, puis que l'on dissout dans l'alcool 

ammoniacal; celui-ei étant évaporé, on lave le résidu à l'eau, pour enlever le 

chlorure d'ammonium, et on fait cristalliser le produit dans l'alcool. 

La nitramarine se présente sous la forme de petits mamelons blancs, fusibles 

en partie dans l'eau bouillante, qui en dissout assez pour prendre une réaction 

alcaline. Elle est soluble dans l'alcool bouillant et dans l'élher, mieux encore dans 

un mélange de ces deux véhicules. Sa solution alcoolique, qui précipite par les 

chlorures mercuriquc et platinique, est amère, comme la plupart de ses sels; 

ceux-ci sont insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

Le chlorhydrate s'obtient en ajoutant de l'acide chlorhydrique dans une disso

lution alcoolique de nitramarine; il est sous forme de petites aiguilles brillantes. 

Le nitrate* plus soluble dans l'alcool que le précédent, cristallise en fines 

aiguilles. 

Dans le but de prouver que l'amarine est une base imidée, Borodin l'a trans

formée en un dérivé nitrosé 

La nitroso-amarine, C* sH1 7(AzO*)Az*, s'obtient en ajoutant à une solution acé

tique très concentrée d'azotitc de potassium une dissolution concentrée et bouil

lante d'un sel d'amarine, également additionnée d'acide acétique. Il s'établit une 

vive réaction, avec dégagement d'azote et denitrite d'ethyle, puis il se fait, un dépôt 

de lamelles rhombiques, denses et brillantes. Après quelques heures, on recueille 

les cristaux, on les lave à l'eau chaude et on les l'ait cristalliser dans l'alcool 

bouillant. 

La nitroso amarine est insoluble dans l'eau ; l'alcool, l'éther, la benzine, le 

sulfure de carbone, les hydrocarbures la dissolvent facilement, surtout à chaud. 
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3° 

L O P H I N E . 

, [ É q u i v C « H " A z ! = ( C 1 ! E P ) 3 ( C 6 I I i A z , J 
m u K S | A t o m C 5 , l P B A z 2 = C ' I P ( C 6 I P ) 3 A z 2 . 

Syn. : Pyrobensoline — Glyoxaline triphénylique. 

El le a été découverte en 1 8 4 4 pa r L a u r e n t dans les p r o d u i t s de la d i s t i l l a t i o n 

sèche de l ' h yd robenzam ide . 

E l le p r e n d encore naissance : 

Dans la d i s t i l l a t i o n sèche de l ' amar ine (Fownes) , ou en oxydant ce corps à l ' é b u l -

l i t i o n a v e c d e l 'acide c h r o m i q u e , en présence de l 'ac ide acét ique (F i scher , T r o s c h k e ) ; 

Lo rsqu 'on chau f fe , avec 3 ou 4 fo is son po ids de chaux , l e su l f i te de benzoy l -

a m m o i i i u m (Gôssmnnn) ; 

En d i s t i l l an t l e c h l o r h y d r a t e d 'hyd robenzamide ( E k m a n n et K ù h n ) , o u les d i e t 

t r ibenzylamines (B rûnne r ) ; 

Par la r é d u c t i o n de la cyaphénine a u moyen de la poud re de z inc , en s o l u t i o n 

acétique (Radziszewski) ; 

En dissolvant dans de l ' a l coo l , sa tu ré d ' a m m o n i a q u e , u n mélange de bcnzy le et 

d'aldéhyde benzy l i que : par l e re f ro id i ssemen t , i l se dépose de la loph ine t o u t à 

fait pu re (Radz iszewski ) . 

On la prépare o r d i n a i r e m e n t par le procédé de L a u r e n t . 

A cet effet, on soumet l ' h yd robenzamide à l 'ac t ion de la c h a l e u r , t a n t q u ' i l se 

dégage de l ' a m m o n i a q u e et de l ' hyd rogène , a ins i q u ' u n p r o d u i t l i q u i d e con tenant 

du to luène, d u s t i l bène , d u benzon i t r y l e . I l reste dans la co rnue de la loph ine q u i 

peut passer à la d i s t i l l a t i o n , si l ' on por te l a t e m p é r a t u r e au-dessus de 3 0 0 " . Mais i l 

est pré férab le de broyer le p r o d u i t dans u n m o r t i e r , de le laver à I 'é ther b o u i l l a n t , 

puis de le d issoudre dans l ' a l coo l b o u i l l a n t , a u q u e l on a jou te de pet i ts f r a g m e n t s 

de potasse caus t ique , j u s q u ' à d i sso lu t i on c o m p l è t e . Par l e re f ro i d i ssemen t , la 

lophine se dépose en fines a i gu i l l e s , groupées en a ig re t tes , que l ' on p u r i f i e par u n 

lavage à l ' a l coo l . 

Après u n lavage à I 'é ther , Radz iszewsk i consei l le de dissoudre le rés i du dans, 

l 'acide acét ique, d 'a jou te r de l 'eau et de fa i re c r i s ta l l i se r ie p réc ip i t é dans l ' a l coo l . 

La l oph ine est inco lo re , i nodo re , sans saveur , f us ib le à 2 0 0 " ( L a u r e n t ) , à 275° 

Elle exige pou r se d issoudre 30 p . d 'a lcoo l b o u i l l a n t , 2 8 0 p . à 20° , 140 p . d ' é t h e r 

à 20°. 

, Chauffée à 1 5 0 " , e l le s ' agg lu t i ne , b r u n i t , se décompose sans se vo la t i l i se r , avec 

product ion d 'azote, de b ioxyde d 'azote, de l o p h i n e et d ' u n l i q u i d e à odeur d'essence 

d'amandes amères. La potasse a lcoo l ique ag i t d ' une man iè re ana logue . L ' a m m o 

niaque a lcool ique l ' a t taque à pe ine , tand is que les acides, en présence de l ' a l c o o l , 

la décomposent en régénéran t de l ' a m a r i n e . 

Par l 'ac t ion d i rec te de l 'ac ide n i t r e u x s u r l ' a m a r i n e , on n 'ob t ien t pas de composé 

nitrose, mais u n corps azoté très comp lexe , q u i a été s igna lé par B o r o d i n . 
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(Kadziszewski) ; on peut la d is t i l l e r à une haute t empéra tu re sans la décomposer. 
E l l e est i nso lub le dans l ' eau , m ê m e b o u i l l a n t e , à peine so lub le dans l 'a lcool et 

1 
dans l ' é ther , de rn ie r véh icu le q u i n 'en dissout guère p lus de JTQTJ de son po ids , à 

20 -21° , tandis que 100 p . d 'a lcool abso lu en p rennen t 0 ,88 à cette t e m p é r a t u r e , 

et j u s q u ' à 2 ,72 à l ' é b u l l i t i o n (Ekmann) ; ses m e i l l e u r s dissolvants sont l 'ac ide 

acét ique et une d i sso lu t i on a lcoo l ique de polassc caust ique. 

B ien qu 'e l l e soi t t rès s tab le , el le donne l i e u , en présence des a lca l is , à une phos

phorescence q u i semble être l ' i nd ice d 'une len te oxyda t i on . Avec une so lu t ion de 

100 p. de loph ine dans 500 p. d 'a lcool potassé, la l u m i è r e est d 'une in tens i té 

ex t rao rd ina i re , su r t ou t s i l 'on ag i le et s i l 'on chauf fe le l i q u i d e ; le m a x i m u m 

d ' in tens i té a l i e u vers 65° , mais la l u m i è r e d isparaî t sub i t emen t dès que l 'a lcoo l 

ent re en é b u l l i t i o n . Tou te fo is , la l oph ine sèche n'est pas phosphorescente, pas p l us 

que ses so lu t ions élhérées ou alcool iques : la présence des a lca l is , a ins i que cel le 

de l ' eau , est nécessaire pou r que le phénomène se man i fes te , phénomène q u i est 

accompagné d ' u n dégagement d ' a m m o n i a q u e et d ' u n peu d'essence d 'amandes 

arriéres, sans dou te d 'après l ' équat ion su ivante : 

O M l " A z ' -+- 4 I 1 3 0 3 4 - 2 0 ' = 5 C f i H 8 0 2 - f - 2AzH?. 

L ' a m a r i n e est éga lement phosphorescente dans les mêmes cond i t i ons , c o m m e on 

l'a v u , mais à u n m o i n d r e d e g r é ; i l en est de m ê m e de l ' h y d r o b e n z a m i d e , q u i ne 

l u i t que t rès peu , et m ê m e passagèrement, dans une so lu t i on a lcoo l ique a lca l ine 

(Radz iszewski ) . 

La l oph ine est u n corps i ncomp le t , car e l le s 'un î t d i rec tement au b r o m e pour 

donner u n dérivé d ' a d d i t i o n , q u i c r is ta l l i se dans l 'é ther e n beaux p r i smes jaunes , à 

base r e c t a n g u l a i r e . Avec l 'acide azot ique concent ré , oï l peut ob ten i r successivement 

deux dér ivés n i t rés : 

1° La dinitrolophine, 
C " H " ( A z O * ) s A z > , 

corps fus ib le à 100° , q u i p rend naissance a u contact de l 'ac ide n i t r i q u e très c o n 

cent ré ( E k m a n n ) . 

2° La trinilrolophine, 
C " H i s ( A z O * ) " A z ' , 

corps c r i s ta l l i sé , j a u n e orangé, p u l v é r u l e n t , q u i se f o r m e de la m ê m e m a n i è r e , 

mais à l ' é b u l l i t i o n ( L a u r e n t ) . 

Su ivan t Gossmann et A t k i n s o n , l a l oph ine ne donne que de l ' i odhyd ra te de 

loph ine avec l ' i odu re d ' é t h y l e . D'après K i i h n , vers 60° et après 00 heures d 'ac t i on , 

ou m i e u x encore à 100°, i l se f o r m e en ou t re de Viodure de diéihyl-lnpkinium, 

2 C 1 I I 1 ( C i î I I i 6 A z ) I I I , 

q u i c r is ta l l i se en tablettes incolores, m ic roscop iques , fus ib les à 2 5 4 ° , solubles dans 

l 'eau et dans l ' a l coo l . L 'azotate d 'argent est sans ac t ion sur ce dé r i vé , ma is l 'oxyde 

d 'a rgent m e t la base en l ibe r té . 

L a d i é t l i v i - I oph inc l i b re n'a pas été obtenue ù l 'état c r i s t a l l i s é ; e l le donne avec 

le c h l o r u r e d 'or des a igu i l l es d ' un j a u n e c i t r o n . 
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La loph ine j o u i t de propr ié tés a lca l ines t rès fa ib les . E l l e se combine cependans 

aux acides pour f o r m e r des sels c r i s ta l l i sâmes , i nso lub les dans l ' eau , so lub le t 

dans, l 'a lcoo l , mais q u i pe rden t p e u à p e u l e u r acide par des cr is ta l l i sa t ions 

répétées. 

Le chlorhydrate, C i 2 I I , 6 A z 2 I I C l -+- H 2 0 ' , s 'ob t ien t au moyen de l 'a lcool b o u i l l a n t 

et de l 'acide c b l o r h y d r i q u c . I l se dépose sous f o r m e d 'a igu i l l es t ransparentes , q u i 

deviennent b ientôt opaques, presque inso lub les dans l ' eau (Lau ren t ) . 

Le chloroplatinate, C w H 1 G À z 2 I I C l . P t C l 2 + I P O 2 , se p réparc en fa isant d issoudre 

séparément dans l ' a l coo l b o u i l l a n t de la l o p h i n e et d u c h l o r u r e p l a t i n i q u e ; en m é 

langeant les deux solutés, on vo i t se déposer r a p i d e m e n t u n sel o rangé, q u i c r i s ta l l i se 

en lames al longées. 

Le nitrate, C i 2 I I 2 6 A z 2 . A z I I 0 6 - 4 - I P 0 2 , est en pa i l le t tes fines, légères, inso lub les 

dans l 'eau, solubles dans l ' a l coo l . 

Le sulfate neutre est en pet i tes a i gu i l l es a l longées, b r i l l a n t e s , q u i perdent a isé

ment une par t ie de l e u r acide par des c r i s ta l l i sa t ions répétées. 

Le composé argentique, C * 2 l I 1 G A z 2 . À z A g O i ! , s 'ob t ien t sous f o rme de c r i s taux a i 

gui l lés, lo rsque l ' on ajoute dans u n e s o l u t i o n a lcoo l ique de l o p h i n e , saturée à 

chaud, une d i sso lu t i on a lcoo l ique de n i t r a t e d ' a rgen t . 

En f in , à la l oph ine co r respond u n dé r i vé su l f oné , 

C*11 1 E Az s (S°0 6 ) , 

qui se fo rme l o r squ 'on l e chauf fe pendan t l ong temps avec 5 par t ies d 'ac ide s u l f u -

r ique, à une t empéra tu re de 100-170° . I l est peu so lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l , 

ina l térable par l 'acide e b l o r h y d r i q u e concent ré . A u contact de l ' ama lgame de s o d i u m , 

i l régénère de la loph ine (Fischer et T roschke ) . 

Récemment , Rob inson et Japp ont préparé u n corps q u ' i l s n o m m e n t paroxylo-

phine, en chauffant, sous press ion une m o l é c u l e de benzyle avec une mo lécu le de 

para-oxybenzaldéhyde et d ' a m m o n i a q u e aqueuse concent rée. Ce corps , q u i a pou r 

formule C i ! H l 6 A z î 0 2 , donne par r é d u c t i o n , avec la p o u d r e de z inc , de la l o p h i n e à 

peu près pu re . Les auteurs conc luent de leu rs expér iences que la l o p h i n e est de 

l 'anhydrobenzoy l -d iamido-s t i lbène et p roposent l a f o r m u l e a t o m i q u e su ivante : 

r ! i m 6 V / 2 — f C 6 I P - C - A z I I x 

C I I Az _ | C 6 I r , _ G . A z H ^ - C I 1 -

Dans un t rava i l récent , Radziszevvski a cons idéré cette base comme une glyoxa-

line triphénylique : 

5 C i 2 I P 0 2 4 - C 6 I P A z 2 = 3 I P 0 2 + C * 2 H 1 6 A z 2 . 

K ù h n a s ignalé u n isomère de l a l o p h i n e , ob tenu en chau f fan t à 230° de l ' h y d r o -

benzamide, saturé d 'acide e b l o r h y d r i q u e gazeux. On lave le p r o d u i t de la réact ion 

avec de l 'a lcool f r o i d , pu i s on fa i t c r i s t a l l i s e r le rés idu dans u n mélange d 'a lcool 

et de ch lo ro fo rme ; la l o p h i n e c r i s ta l l i se d ' a b o r d , pu i s son isomère ensu i te . Ce der 

nier est en a igu i l les q u i fonden t à 170° , so lub les dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 
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AZOBENZOYLIDE. 

Ce c o r p s , f o r t p e u c o n n u , a été ob tenu par L a u r e n t en abandonnant à l u i - m ê m e , 

pendan t t r o i s semaines, u n mé lange d'essence d 'amandes amères et d ' a m m o n i a q u e . 

E n lavant à l ' é t h e r l a masse c r i s t a l l i n e f o r m é e , i l reste des cr is taux m ic roscop iques , à 

pe ine so lub les dans l ' é the r et dans l ' a l c o o l . L e u r f o r m u l e , C 8 4 I F A z 5 , est incer ta ine . 

D I B E X Z O Y L I M I D K . 

E n che rchan t à p répa re r l ' h y d r o b e n z a m i d e , Robson a t r ouvé une substance p a r t i 

c u l i è r e , à l aque l l e i l a donné le n o m de dibenzoy timide, accompagnée d ' b y d r u r e de 

cyanobenzoy le , p rovenan t é v i d e m m e n t de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e con tenu dans l'essence 

d 'amandes amères. 

L o r s q u ' o n fa i t passer dans l 'essence b r u t e , d issoute dans l ' a l coo l , u n cou ran t 

de gaz a m m o n i a c , i l se f a i t u n p réc i p i t é f o r m é d ' une m a t i è r e res inoïde et d 'une 

m a t i è r e g r e n u e , cette de rn iè re n 'é tant au t re chose que de l ' h y d r u r e de cyanobenzoyle ; 

on t ra i te ce mé lange par l ' a l coo l b o u i l l a n t , l eque l s 'empare de la ma t iè re r e s i n o ï d e ; 

on fa i t b o u i l l i r ce l le -c i avec une so lu t i on concentrée de potasse p o u r changer en 

a m a r i n e l ' h y d r o b e n z a m i d e q u ' e l l e peu t con ten i r , pu is on t ra i te le p r o d u i t , à p l u 

s ieurs rep r i ses , pa r de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e é tendu et b o u i l l a n t , p o u r enlever 

l ' a m a r i n e ; e n f i n , on fa i t b o u i l l i r le r és i du rés ineux dans l ' a l coo l : i l s'y dissout et 

se dépose pa r l e re f ro id i ssement sous f o r m e d 'une poudre j a u n â t r e fo rmée de pe t i t s 

c r i s taux b r i l l a n t s et p l u m e u x . E n adoptan t la f o r m u l e C ^ l I ^ A z O 2 , on est condu i t à 

l ' é q u a t i o n su ivan te p o u r e x p r i m e r l e u r mode d é f o r m a t i o n : 

2 C u I l 6 0 ' + A z I P = : H ! C " + C 2 8 L F A z 0 2 . 

L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e est sans ac t ion sur l a b e n z o y l i m i d e , à m o i n s que l ' é b u l l i -

t i on ne soit p ro longée pendan t l o n g t e m p s . L 'acide s u l f u r i q u e la d issout en p r e n a n t 

u n e be l l e co lo ra t i on r o u g e ; avec l 'ac ide n i t r i q u e , su r t ou t à c h a u d , et à la su i te d 'une 

ac t ion p ro longée , i l semble se f o r m e r des composés n i t r és . 

Tand is que la potasse aqueuse n'a pas d 'ac t ion sur e l l e , m ê m e à c h a u d , la potasse 

a l coo l i que la décompose p e u à p e u avec régéné ra t i on d ' a m m o n i a q u e et d'essence 

d 'amandes amères ; tou te fo i s , ce dédoub lemen t ne s'effectue qu 'avec l e n t e u r , car 

i l ex ige p l u s i e u r s j o u r s d ' é b u l l i t i o n p o u r ê t re c o m p l e t . 

Chauf fé avec de la potasse caus t i que , la d i b e n z o y l i m i d e perd son azote et f o u r n i t 

des c r i s taux i nso lub les dans l ' a l coo l et dans l ' é the r . 

DÉRIVÉS CYAN-AMMONIACAUX. 

D'après L a u r e n t et Gerhard t , l o r s q u ' o n sature de gaz a m m o n i a c sec à 100° de 

l'essence b r u t e d 'amandes amères, et que l ' on d issout le p r o d u i t de la réac t ion 

dans u n mé lange é théro-a lcoo l ique, i l se dépose à l ' évapora t ion len te une masse 

c r i s t a l l i n e , q u i augmen te pendan t 3 o u A j o u r s . Le l i q u i d e étant décanté , on t ra i te 
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Formules 
É q u i v C " I I l 8 A z 2 O a 

A t o m C ! 5 I I 1 8 A z 2 0 . 

Syn. : Uydrure de cyanobenzoyle-a. 
Ce corps, q u i p r e n d naissance en m ê m e temps que le p récédent , résu l te de l ' u n i o n 

de t ro is molécu les d 'a ldéhyde benzy l i que avec l ' a m m o n i a q u e et l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , 

moins deux mo lécu les d 'eau : 

3 G 1 4 H 6 0 9 + A z l i 3 4- C 2 AzI I = C i 4 H 1 8 A z 2 0 ? - f - 2 I I ! 0 2 . 

les cr is taux par l 'a lcoo l b o u i l l a n t : i l se dépose pa r le re f ro id i ssemen t une p o u d r e 

blanche, q u i a été décr i te par L a u r e n t sous l e n o m d'azotide benzoylique, p o u d r e 

presque i nso lub le à f r o i d dans l e d isso lvant , tand is que ce lu i -c i donne à l ' évapora t i on 

lente de pet i tes a igu i l l es de benzhydramide, a ins i que que lques gout te le t tes h u i 

leuses. Les c r i s taux , lavés r a p i d e m e n t à l ' é l he r a lcool isé, sont pu r i f i és par c r i s t a l l i 

sat ion dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

1° 

B E N Z O Y L A Z O T I D E 

, I Équ i v C 3 0 H , 2 A z 2 

I A t o m C 1 5 i I 1 2 A z s = G 8 H5.CH.Az .CH(G 6 l I 5 )CAz . 

Syn. : Uydrure de cyanobenzoyle-p — Ilydrocyanobenzide. 
Ce dér ivé azoté p e u t ê t re représenté par les é léments de l ' a ldéhyde benzy l i que , 

de l 'acide cyanhyd r i que et de l ' a m m o n i a q u e , mo ins les é léments de l 'eau : 

2 C 1 4 I I B 0 8 + G 2 A z I H - A z I P — 2 [ I 2 0 2 = C * , I F 2 A z » . 

I l est à pe ine so lub le à chaud dans l ' a l coo l , i n s o l u b l e dans l ' é t h e r ; b o u i l l i dans 

ce l i q u i d e , i l se dépose b ientô t sous la f o r m e d 'une p o u d r e b lanche q u i se présente 

sous le mic roscope comme u n assemblage de c r i s taux p r i s m a t i q u e s . L o r s q u ' o n le 

chauffe g radue l l emen t , i l f ond et se p r e n d p a r t i e l l e m e n t pa r le re f ro id i ssement en 

pr ismes ob l i ques , tand is que la p l us g rande pa r t i e se concrète en une masse v i t reuse . 

L'acide c h l o r h y d r i q u e l ' a t taque l en temen t , avec dégagement d 'ac ide c y a n h y d r i q u e . 

Le benzoy lazot ide a été f o r m é syn thé t i quemen t pa r Be i l s t e i n e t l l e i n e c k e e n a t ta 

quant l ' hydrobenzamide par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et l 'ac ide c y a n h y d r i q u e , o u encore 

eu t ra i tan t l 'essence d 'amandes amères par l e n i t r y l u phény la i n i do -acé t i quo 

(Plochl) : 

C ' I P O 2 + C 1 6 I F A z 2 = C ^ I F A z ' - f - H ! 0 ! . 

On le prépare généra lement a i n s i q u ' i l su i t : dans u n e d i sso lu t i on a l coo l i que 

d 'hydrobenzamide , on fa i t passer l e n t e m e n t u n cou ran t d 'ac ide cyanhyd r i que : i l se 

dépose b ien tô t en pet i ts c r i s taux inso lub les dans l ' eau , so lubles dans 3 à 4 0 0 par t ies 

d'alcool b o u i l l a n t . 

2» 

B E N Z H Y D R A M I D E . 
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3° 

H Y D H O B E N Z A M I D E C Ï A S H Y D R I Q U E . 

, ( É q u i v C 4 6 H 2 l ) A z 4 = C 4 s I P 8 A z 5 ( 2 C 2 A z I l ) 
rn rmi ] s 

( A t o m C ! 3 H 2 0 A z 4 = C 2 1 I P 8 A z 2 ( 2 C A z I I ) . 

Ce p r o d u i t d ' a d d i t i o n a été ob tenu pa r P loch I en a jou tan t de l ' h y d r o b e n z a m i d e 

dans de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e r e f r o i d i . 

C'est une masse c r i s ta l l i ne j a u n e , f us ib le à 55° , i n s o l u b l e dans l ' eau p u r e , l égè 

rement so lub le dans l 'ac ide cyanhyd r i que é t e n d u , t rès so lub le dans l ' a l coo l et dans 

l 'éther. 

T ra i té par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l se dédoub le d ' a b o r d en essence d 'amandes 

amères et en n i t r y l e pbény lam idoacé t i que , p u i s en acide phény lam idoacé t i que : 

C 4 2 I P s A z 2 ( 2 C 2 A z H ) + H 2 0 2 = C 1 4 l P O , - p 2 C 1 6 I P A z 8 . 

I I j oue le rô le d 'une base, car i l est suscep t ib le de f o r m e r des sels c r i s t a l -

l isables. 

Le chlorhydrate, C 4 6 l P °Az* .2 I IC I , s 'obt ient en fa isant passer u n couran t de gaz 

ch lo rhyd r i que dans u n e so lu t i on éthérée. L 'eau le dédoub le en ses généra teurs , p u i s 

en essence d 'amandes amères et en n i t r y l e p h é n y l a m i d o a c é t i q u e . 

Lo rsqu 'on a t taque une so lu t i on éthérée d ' h y d r o b e n z a m i d e par une mo lécu le 

d'acide cyanhyd r i que a n h y d r e , p u i s que l ' on fa i t passer dans l e soluté de l 'ac ide 

ch lo rhyd r i que gazeux et que l ' o n fa i t ensu i te b o u i l l i r le p r é c i p i t é f o r m é avec de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e concen t ré , on obt ien t le c h l o r h y d r a t e d ' u n corps q u i répond à 

la f o r m u l e C=°IP 6 Az 2 Û 4 : 

C 4 8 I P 8 A z 3 - f - C 2 A z I I + 5 H i O ! = C M H ' c A z 2 0 4 - r - C 1 4 i l 6 0 8 - f - A z I I ; . 

Décomposé par l ' a m m o n i a q u e , ce ch lo rhyd ra te f o u r n i t u n acide q u i c r is ta l l i se en 

a igu i l les fus ib les à 1 2 0 " , à peine so lubles dans l ' eau , f ac i l emen t so lub les dans 

l ' a l coo l . 11 p e r d de l 'eau à 100° et se t r a n s f o r m e en u n a n h y d r i d e , C 5 u H 1 4 A z 2 0 * , q u i 

fond à 164° et q u i peu t ê t re s u b l i m é sans décompos i t i on (P loch I ) . 

I l est en pet i tes a i gu i l l es m ic roscop iques à qua t re faces, t e rm inées par des facettes 

qui se coupent à angles ob tus . I l f o n d f ac i l emen t et se p r e n d en masse a m o r p h e 

par le r e f r o i d i s s e m e n t ; à une t e m p é r a t u r e p l u s élevée, i l dégage de l 'ac ide 

cyanhydr ique , a ins i q u ' u n p r o d u i t h u i l e u x , q u i v ien t c r i s t a l l i se r dans l e co l de la 

cornue. 

I l est i nso lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l f r o i d , t rès so lub le dans l ' é the r . 

Les acides é tendus ne l ' a t t aquen t pas à f r o i d ; b o u i l l i avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

i l se dédouble en acide c y a n h y d r i q u e , essence d 'amandes amères et sel a m m o n i a c . 

I l paraî t se f o r m e r l o r s q u ' o n abandonne à e l l e - m ê m e u n e d i sso lu t i on a lcoo l ique 

d'aldéhyde benzy l i que et de cyanhydra te d ' a m m o n i a q u e . 
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4° 

AZOBENZOYLE. 

p . [ Équ i v C*» IF s Az 2 (C«H 1 5 Az 8 ) ( Lau ren t ) 
o r m u e s ^ A t o m C ! 2 I I " A z 2 ( C " H 1 5 A z 2 ) . 

Ce corps, auque l L i m p r i c h et M u l l e r donnent, p o u r f o r m u l e C s 8 H J ; ; A z 3 , se p répare 
en laissant pendant u n m o i s de l'essence d 'amandes amères b r u t e au contact de son 
volume d ' a m m o n i a q u e concen t rée . On t r a i t e le p r o d u i t f o r m é par I 'éther b o u i l l a n t , 
qu i enlève su r t ou t de l ' h y d r o b e n z a m i d a ; i l reste c o m m e rés idu un mé lange de 
benzoylazotide et d 'azobenzoyle, q u e l ' on sépare par l ' a l coo l . M u l l e r t ra i t e l e p r o d u i t 
formé par l 'ét i rer f r o i d et p réc i p i t e le so lu té par l ' a l coo l . 

D'après Be i ls te in et Re inecke , la réac t ion est la su ivan te : 

5 C u H ä 0 8 + C 2 A z H 2 - l - A z I P = C u I F 6 A z ' + 5 H 2 0 S . 

Quoi q u ' i l en soi t de la n a t u r e de ce corps , c'est une poud re c r i s t a l l i n e , b lanche , 
insoluble dans l ' eau , d i f f i c i l emen t so lub le dans l ' a l coo l f r o i d , ma is so lub le dans 
I'éther et dans 100 p . d 'a lcoo l b o u i l l a n t . I l absorbe l en temen t l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 
sec; b o u i l l i avec de l ' a l coo l et de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l se dédoub le en acide 
cyanhydr ique, acide ca rbon ique , a m a r i n e , a ldéhyde benzy l ique et une base de la 
fo rmule C ! 8 H , 6 A z 2 : 

3 C u I P 6 A z ! + 6 I I S 0 2 = 2C s AzH -+- C t 2 I I 1 8 A z 2 - f C 2 0* 4 - 4 G l , , H 6 0 s + C 2 8 H 1 6 A z * . 

La base C ! 8 I l 1 0 A z 2 , q u i reste dans le mé lange précédent à l 'é tat de c h l o r h y d r a t e , 
cr istal l ise en lamel les fus ib les à 122° . Son c h l o r h y d r a t e , C s 8 I J 1 6 A z ä . 2 I I C l , est en 
aigui l les fines, i nso lub les dans l 'a lcoo l et dans I 'é ther , solubles dans l ' e a u , su r tou t 
à chaud (L impr i cb t , et. M ü l l e r ) . 

Le ch lo rop la t ina te a p o u r f o r m u l e C 2 8 I I 1 6 A z s . 2 1 I C I P t 2 C P ; le su l fa te , C s 8 I P 8 A z s . S 2 H s 0 8 . 

5° 

A M A R O N E 

Équ i v C ^ I l ^ A z 

A t o m C 1 5 r I u A z . 

Obtenue par L a u r e n t , en m ê m e temps que la l o p h i n e , dans l a d i s t i l l a t i o n sèche 
du benzoylazot ide. 

On lave le p rodu i t à I 'é ther , on le chauf fe ensui te avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 
étendu pou r enlever la l oph ine et on le fa i t c r i s ta l l i se r dans la l i g r o ï n e . 

A igu i l les fines, fus ib les à 253° , inso lub les dans l ' eau , l égèrement solubles dans 
l 'alcool b o u i l l a n t et dans I 'é ther . La potasse a lcoo l ique est sans ac t ion sur e l les , 
même à P é b u l l i t i o n . 

F o r m u l e s 
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DÉRIVÉS SULFURÉS. 

Sous l'influence de l'acide sulfhydrique, l'aldéhyde benzylique perd tout son 

oxygène, qui est remplacé par du soufre, et se transforme en thiobenzaldéhyde. 

Par l'action simultanée de l'acide sulfhydrique et de l'ammoniaque, il se forme 

de la thiobenzaldine. 

Enfin, avec l'ammoniaque et le sulfure de carbone, on obtient un dérivé qui 

répond à la formule C ^ W A z ' S * . 

T H I O B E N Z A L D E H Y D E 

. ( Equiv C u I I e S ' Formulcs î Atom C T I ° S = M I ' - C I I S 

Syn. : Hydrure de sulfobenzoyle. 

Ce corps paraît exister sous trois modifications isomériques a, p, y . 

1° Modification a. 

Obtenue par Laurent en faisant passer un courant d'acide sulfhydrique dans une 

dissolution alcoolique d'essence d'amandes amères ; elle prend encore naissance par 

l'action de l'acide sulfhydrique sur l'hydrobenzamide (Cahours). 

Pour la préparer, on dissout 50 grammes d'essence pure dans 400 centimètres 

cubes d'alcool absolu et on fait passer dans le soluté du gaz sulfhydrique. Il se 

forme un précipité que l'on fait bouillir avec de l'alcool, on le lave avec une 

lessive de soude, on le dissout ensuite dans le chloroforme ou la benzine et on pré

cipite le soluté par l'alcool ou par l'éther. 

Lorsqu'on fait passer le gaz sulfhydrique en excès dans une dissolution alcoo

lique d'hydrobenzamide, le liquide se trouble et la décomposition est bientôt com

plète, sans qu'il y ait dépôt de soufre. En abandonnant le tout au repos, on obtient, 

d'une part, un liquide limpide, qui renferme du sulfhydrate d'ammoniaque, et de 

l'autre, un dépôt abondant qu'il suffit de laver à l'alcool pour l'avoir tout à fait 

pur. 

C'est une poudre blanche, farineuse, amorphe, insoluble dans l'eau et dans 

l'alcool, communiquant aux doigts une odeur d'ail persistante. Elle se liquéfie au 

contact de l'éther et devient transparente, mais reprend l'état solide par l'addition 

de quelques gouttes d'alcool. 

Elle se ramollit vers 83-85" (Klinger). Soumise à la distillation sèche, elle se 

dédouble en sulfure de carbone, stilbène et thionessale : 

8C 1 4I1 6SS = 2C 2S 4 -+- 51PS' -t- 2C ! 8 H l ' - r - C 5 ! H l 8 SV 

D'après Fleischer, le thionessale, corps qui cristallise en longues aiguilles, très 

solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles à 178-180°, aurait pour composition 

C 5 BH , 0S*, formule qui semble confirmée par les recherches de Dorn, ce chimiste 

l'ayant converti en oxylépidène, C s s H ! 0 0 4 . 
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Le th iobenza ldéhyde est a t taqué par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , q u i en dégage un p e u 
d'acide s u l f h y d r i q u e ; l 'ac ide n i t r i q u e le décompose à c h a u d en a ldéhyde b e n z y l i q u e 
ou acide henzoïque et en acide s u l f u r i q u e . Une d i sso lu t i on a lcoo l ique de potasse le 
décompose l en temen t . 

Chauffé avec d u c u i v r e , i l donne d u s u l f u r e de c u i v r e et d u s t i l bène ( K l i n g e r ) r 

2C»H 5 S« 4- 2 C u = 2CuS« + C 2 8 I I " . 

2° Modification ¡5. 
En d issolvant à c h a u d dans de la benz ine , contenant u n p e u d ' i ode , le t h i o -

henzaldéhyde a , i l se dépose b ien tô t u n p r o d u i t d ' a d d i t i o n q u i a p o u r f o r m u l e 
C U H 6 S 2 . C 1 2 H 6 , et q u i p e r d sa benz ine à 135 -140° ( K l i n g e r ) . 

C'est un p r o d u i t p o l y m é r i q u e q u i c r i s ta l l i se en a igu i l les fus ib les à 2 2 5 - 2 2 6 ° , 
mais en se décomposant . I l est peu so lub le dans l ' a l coo l , le c h l o r o f o r m e et la benz ine , 
très soluble à c h a u d dans l 'ac ide acé t ique . 

D is t i l lé avec 10 à 12 fois son poids de cu i v re r é d u i t , i l f o u r n i t d u s t i l bène , avec 
un rendement t rès sat isfaisant ( K l i n g e r ) . 

3° Modification f (Su l fobenzo l ) . 

Obtenue par Cahours en a t taquan t le ch lo robenzo l p a r une d i sso lu t i on a l coo l i que 
de su l fhydrate de po tass ium : i l se f o r m e une poud re b l anche , nacrée, et d u c h l o r u r e 
de p o t a s s i u m ; l 'eau d issout ce de rn ie r se l , sans toucher à la p r e m i è r e substance, ce 
qu i permet d 'ef fectuer a isément la séparat ion. 

Le su l fobenzol est p e u so lub le dans l 'a lcoo l f r o i d , f o r t so lub le dans l ' a l coo l b o u i l 
lant , q u i l ' abandonne p a r le re f ro id i ssemen t en écai l les b r i l l a n t e s , t rès so lub les 
dans l 'é ther et dans la benz ine . 

I l fond à 64° (Cahours) , à 68° (F le i seber ) , à 70 -71° ( B o l t i n g e r ) , p o u r se con-
créter ensu i te en u n e masse c r i s t a l l i n e . I l b o u t à u n e t empéra tu re beaucoup p l u s 
élevée, en éprouvan t u n e décompos i t i on p a r t i e l l e . 

L'acide n i t r i q u e , m ê m e é t e n d u , l ' a t taque avec v io lence , en donnan t de l 'ac ide 
su l fu r ique et une ma t i è re c r i s ta l l i sée en écai l les j aunes , b r i l l a n t e s , so lub les dans 
les alcal is. 

L'acide c h l o r h y d r i q u e et l a potasse n 'on t aucune act ion su r l u i . Tou te fo i s , f o n d u 
avec la potasse caus t i que , i l se t r ans fo rme en mercap tan benzy l i que et en benzy l -
sulfate de potass ium ( B ô t t i n g e r ) . 

Le chlorothiobenzaldéhyde (para) , C 1 A H 5 C1S 2 , en atomes 

C 7 I I 5 CIS = C"H''C1.CIIS, 

est u n corps q u i a été ob tenu en fa isant passer u n cou ran t d 'ac ide s u l f h v d r i q u e 
dans d u pa rach lo robenza ldébyde , dissous dans l 'a lcoo l abso lu . C'est u n e poudre 
rose, i nso lub le dans l ' a l coo l , so lub le dans la benz ine (Be i l s te in et K ù h l b e r g ) . 

Le nitrothiobenzaldehyde (méta ) , C ^ H ^ A z O ^ S 5 , en atomes 

C 7 H 5 (AzO ! )S = C B H 4 ( A z 0 2 ) . C H S , 

est une poud re g r i se , i n s o l u b l e dans la p l u p a r t des d isso lvants , que l ' on obt i 

avec l 'acide s u l f h y d r i q u e et une d i sso lu t i on a l coo l i que de m-n i t robenza ldéH 

(Ber tagn in i ) . 
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184 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

E n f i n , le se'leniobenzaldéhyde, C 1 4 H e S e s , en atomes 

C 6 IF -CHSe, 

a été préparé au moyen d u ch lo roLenzo l et d 'une d i sso lu t i on a l coo l i que de sélé-

n iu re de p o t a s s i u m . 

Aigu i l les j aunes , fus ib les à 7 0 ' , i nso lub les dans l ' e a u , t rès so lubles dans l 'a lcool 

et dans l ' é ther , i na t taquab les pa r l ' a m m o n i a q u e (Gole) . 

2° 

T H I O E E N Z À L D I N E . 

, ( Équ iv C * 3 I I 1 9 A z S 4 

F ° r m u l c S \ A t o m C ' W À z S ' . 

Syn. : Eydrure de sulfazobenzoyle — Sulfazoture de bénzylène. 

Ce corps , q u i a été découver t par L a u r e n t en 1 8 4 1 , se f o r m e o r d i n a i r e m e n t en 

peti te quan t i t é dans la p r é p a r a t i o n d u th iobenza ldéhyde par l 'essence d 'amandes 

amères et le s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . On p e u t l ' o b t e n i r p l u s a isément par l ' u n 

des deux procédés su ivants : 

1° On dissout l 'essence dans 4 à 5 fo is son v o l u m e d 'é the r , on a jou te au so lu té 

son vo lume de su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e et on abandonne le t o u t à l u i - m ê m e p e n 

dant t ro is ou qua t re semaines : i l se dépose une couche c r i s t a l l i ne que l ' o n p u r i f i e 

par c r i s ta l l i sa t i on dans l ' é the r . 

2° On mé lange l 'essence avec l e doub le de son v o l u m e de s u l f h y d r a t e : au bou t 

d 'un temps v a r i a b l e , e l le finit pa r se so l id i f ie r c o m p l è t e m e n t . On lave alors à l ' é ther 

f ro id la masse j a u n e , p l u s o u m o i n s c r i s t a l l i n e , a f in d 'en lever une ma t i è re h u i 

leuse, et on fa i t c r i s ta l l i se r le rés idu dans l 'é ther b o u i l l a n t . 

La th iobenza ld ine est en c r i s t aux i nco lo res , t r anspa ren ts , souvent v o l u m i n e u x , 

appartenant au système m o n o c l i n i q u e . E l l e c o m m u n i q u e aux do ig ts u n e odeur 

désagréable. E l l e f o n d vers 125°; pa r le re f ro i d i ssemen t , e l le se p r e n d en une 

masse n i t reuse , t ransparen te . A la d i s t i l l a t i o n , el le donne de l ' a m m o n i a q u e et les 

mêmes p rodu i t s de décompos i t i on que le th iobenza ldéhyde . 

. 1 
L'éther b o u i l l a n t en dissout e n v i r o n ^ de son p o i d s ; l ' a l coo l , à l ' é b u l l i t i o n , la 

2o 1 

décompose l e n t e m e n t , avec dégagement d ' hyd rogène . 

L'acide n i t r i q u e , à une douce cha leu r , l ' a t taque v i o l e m m e n t , avec dégagement 

d'essence d 'amandes amères ; l 'ac ide s u l f u r i q u e la d issout en p renan t u n e co lo ra t ion 

rouge ca rm inée . La potasse a l c o o l i q u e en dégage à c h a u d de l ' a m m o n i a q u e , et l ' eau 

précipi te u n p r o d u i t h u i l e u x q u i c r is ta l l i se au contact de l ' a i r ; u n acide versé dans 

le préc ip i te en dégage de l 'ac ide s u l f h y d r i q u e . 

D'après L a u r e n t , l o r s q u ' o n abandonne pendan t 6 mo is u n mé lange f o r m é de 

olumes égaux d'essence b r u t e d 'amandes amères , d ' a m m o n i a q u e et de s u l f h y d r a t e 

ammon iaque , i l se f o r m e u n p r o d u i t s u l f u r é , p l us comp lexe que le p récéden t , 

int pour f o r m u l e 
C ' I P A z ' S 6 . 
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en atomes 

C 3 0 I I 1 4 A z 2 S 2 0 2 , 

C 1 5 I I 1 4 Az 2 S 0 = 2 (C 7 H 8 ) .AzO.CS.Az l l 2 . 

On le pu r i f i e en le fa isant b o u i l l i r avec de l ' é the r . I l est a lors en c r i s t aux m i c r o s 

copiques, à peine solubles dans l ' a l coo l , solubles dans l 'é ther b o u i l l a n t , i na l té rab les 

par l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

3° 

MTHIOCAItBAMATE DB BENZYLAMMONIDH. 

( É q u i v C 3 0 I l 1 4 A z 2 S 4 

r o r m u l e s j A ( ( ) m C 1 5 I P A z 2 S 2 = 2 (G 7 H 6 ) .AzO.CO.Az I l 8 . 

Ce dérivé su l f u ré a été o b t e n u p a r deux méthodes d i f férentes : 

1° En abandonnant pendan t p l us i eu rs mo is u n mé lange d'essence d 'amandes 

anières, d 'ammon iaque et de su l fu re de carbone (Quadrat ) ; 

2° En a jou tan t à l 'essence d u th ioca rbamate d ' a m m o n i a q u e ( M ü l l e r ) . 

Un mélange de carbamate d ' a m m o n i u m et d'essence se so l id ie , après q u e l q u e 

temps, dans une a tmosphère desséchée par l 'acide s u l f u r i q u e . Après des lavages à 

l'éther et à l ' eau , la masse sol ide a p o u r f o r m u l e C 3 0 I I i 4 A z 2 O ' ' , et l a réac t ion est 

exprimée par l ' équa t ion su ivan te : 

C ! 0 4 2AzI l 3 + 2C 1 4 H e 0 2 = 2H 2 0 2 - t - C 3 °H 1 4 Az ? 0 4 . 

En remplaçant le carbamate par le th iocarbamate d ' a m m o n i u m , on ob t i en t l e 

composé su l fu ré cor respondant : 

C ä S 4 2AzIl 3 + 2C 1 4 H 5 0 2 = 2H 2 0 ! + C 3 0 I l 1 4 A z 2 S 4 . 

Ce corps est le thiocarbamate de dibenzijlidène-ammonium de M ü l l e r . 

Quadrat le considère c o m m e d u sulfocyanure de benzoyle. 

Q u o i q u ' i l en soit , i l est en c r i s taux p r i s m a t i q u e s , so lubles dans l ' a l coo l et dans 

l 'éther. A l ' é b u l l i t i o n , l ' é the r abso lu le décompose en su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e , 

acide carbonique, a ins i q u ' u n corps complexe q u i para î t r épond re à l a f o r m u l e 

C 1 1 2 I I 4 8 Az 4 S 1 0 . La s o l u t i o n a lcoo l ique donne les réact ions d u th i oca rbama te d ' a m 

mon ium. 

I l fond vers 100°, en se décomposan t ; vers 200°, i l donne d u s u l f u r e de carbone, 

de l ' ammoniaque et de l 'essence d 'amandes amères ; à une t e m p é r a t u r e p l u s élevée, 

i l y a fo rma t i on de benzoy lazot ide . 

Trai té par une d i sso lu t i on aqueuse de potasse, i l donne d u su l focyanure de 

potassium, et, avec les sels f e r r i ques , on obt ient l a réac t ion carac té r i s t ique des 

sulfocyanates (Quadra t ) . 

Lorsqu 'on ajoute à de l 'a ldéhyde benzy l i que de l ' oxysu l fo -ca rbamate d ' a m 

mon ium, on ob t ien t u n nouveau composé s u l f u r é q u i , après u n lavage à l ' é the r , se 

présente sous la f o r m e d ' une p o u d r e b l anche , i n s o l u b l e dans l ' eau , décomposable 

par ce l i q u i d e à l ' é b u l l i t i o n , ayant p o u r f o r m u l e , d 'après M ü l l e r , 
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COMBINAISONS AVEC U S AMINES ET LES AMIDES. 

B E N Z Y L I D E N E - I S O A M Y L A M I N E 

Formules 
( Équiv, 

( Atom. 

C s ' H " A z = 

C 1 2 H 1 7 Az = 

C 1 4 I I*(C i 0 H 1 3 Az) 

C»H 5 CII .Az.C 5 H l i . 

Dérivé obtenu par Scbiff en faisant réagir Famylamine sur l'essence d'amandes 

amères. 

C'est une huile épaisse, à peine basique. 

Syn. : Benzoylanilide. 

Ce corps a été découvert par Gerhardt et Laurent en chauffant un mélange à 

volumes égaux d'aniline et d'aldéhyde benzylique parfaitement desséchés : 

Il se sépare de l'eau qui vient se réunir à la surface du mélange; celui-ci, 

abandonné à lui-même, se prend ordinairement en une masse cristalline plus ou 

moins colorée; on l'exprime et on la fait cristalliser à chaud dans l'alcool. Pour 

l'avoir tout à fait incolore, on peut aussi l'exprimer et la distiller : elle passe alors 

sous forme d'une huile liquide qui cristallise, par le refroidissement. 

La benzoylanilide se dépose de sa solution alcoolique en belles paillettes, 

dépourvues d'odeur et de saveur. Elle est insoluble dans l'eau, fort soluble dans 

l'alcool et dans l'éther. Elle fond à 42° et bout à une haute température, sans 

éprouver d'altération. 

Elle devient fluide au contât de l'acide acétique et l'acide chlorhydrique la 

dissout à chaud, sans altération sensible, car l'ammoniaque la précipite de 

nouveau. L'acide sulfurique concentré la dissout également à chaud, mais en 

prenant une coloration jaune : l'eau sépare alors de l'aldéhyde benzylique, tandis 

qu'elle retient en dissolution du sulfate d'aniline. L'acide nitrique la dissout à 

froid, avec une coloration verte; par une addition d'eau, il se sépare de l'essence 

d'amandes amères et il reste en solution de l'azotate d'aniline. 

La potasse bouillante l'attaque à peine. Il n'en est pas de même du brome qui 

donne, en soluté alcoolique, de la tribromaniline. 

Elle ne se combine pas au chlorure platinique, ni à l'éther éthyliodhydrique. 

1. On a donné le nom de benzylidène au résidu C 1 4 H 6 que les atomistes admettent dans l'aldéhyde 
benzylique et dans ses dérivés immédiats ; en atonies 

C 'H 6 = C 6 H S . C H . 

B E N Z Y L I D E N E - A N I L I N E . 

Formules 
Ëquiv. 

Atom. 

C ! 8 H " A z = C 1 4 H 4 ( C , ! H 7 A z ) 

C l I H 1 1 A z = C 6 H 5 .CH.Az(C 5 H 5 ) . 

C I 4 I I 8 O s + C , 8 I i 7 A z = I I ! 0 8 + C l 4 l l 4 ( C 1 2 I ] 7 A z ) . 
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ALDÉHYDES. 

Chauffée à 180-200°, e l l e se t r a n s f o r m e en u n i somère , 

( C " H " A z ) » , 

corps d i f f i c i lement c r i s ta l l i sah le , i nso lub le dans l ' a l coo l . C'est u n e base q u i se 

combine au c h l o r u r e p l a t i n i q u e pou r donner u n dér ive répondan t à la f o r m u l e 

C 3 2 I l 2 2 A z 2 I I C l , P t C l 2 . 

En at taquant l 'essence d 'amandes amêres pa r la n i t r a n i l i n e , on ob t ien t l a 

nitrobenzoylaniline, C i 4 l l * [C 1 1 ! H 8 (AzO* )Az ] , en a tomes 

C 7 I F = A z . C 6 H * ( A z 0 2 ) , 

corps q u i cr is ta l l ise en a igu i l l es fus ib les à 66° (Lazorenko) . 

H Y D R O C Ï A H I D E . 

v . j É q u i v C 2 8 H 1 ! A z » 
f o r m u l e s < A t o m C 1 " H 1 2 A z ' = C ! 3 H " A z . C A z H . 

Syn. : Cyanhydrate de benzoylanilide. 
Lorsque l 'on a jou te une so lu t i on de cyanure de po tass ium à une s o l u t i o n a lcoo

lique d'aldéhyde benzy l i que et d ' a n i l i n e , i l se dépose b ien tô t u n l i q u i d e h u i l e u x 

qui, t ra i té pa r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , se p r e n d en u n e masse c r i s t a l l i n e , so luh le 

dans l 'a lcool et dans l ' é t h e r ; e l le se dissout éga lement dans le s u l f u r e de ca rbone , 

qui l 'abandonne à l ' évapora t ion en fines a igu i l l es jaunes. . 

Après p lus ieurs c r i s ta l l i sa t i ons , on l ' ob t i en t finalement en a igu i l l es inco lores 

et nacrées. I l c r i s ta l l i se de sa so lu t i on éthérée en m a m e l o n s j a u n e s , s u b l i m a b l e s 

en aigui l les b l anches ; on l ' ob t i en t à l 'é ta t de pu re té en le d i s t i l l a n t dans u n cou

rant de vapeur d 'eau. I I p r e n d naissance d'après l ' équa t ion su ivan te : 

C u I I ° 0 3 -+- C 1 2 I I 7 A z -f- C 'AzH = I1 20 2 + C 5 8 I I ' 2 A z . 

I l est inso lub le dans la soude et les acides é tendus , ma is ces de rn ie rs le d é c o m 

posent sous l ' i n f l uence de la cha leur . I I f ond à 82°. 

I l peut être considéré c o m m e d u cyanhydra te de benzoy lan i l i de . 

Pour j us t i f i e r cet te man iè re de vo i r , Cech a p réparé le benzoy lan i l i de pa r l a 

réaction de l 'a ldéhyde benzy l ique sur l ' an i l i ne et a fa i t passer dans le p r o d u i t 

fondu u n couran t d 'acide cyanhyd r i que . La masse ayant été d is t i l lée dans u n 

courant de vapeur d ' eau , i l s'est condensé dans le réc ip ien t de longues a igu i l l es 

présentant tous les caractères de l ' hyd rocyan ide . D 'a i l l eu rs , chauf fé à 120°, en 

vases clos, i l se dédoub le en acide c y a n h y d r i q u e et en b e n z o y l a n i l i d e ; avec l 'ac ide 

ch lorhydr ique à c h a u d , i l y a dégagement d 'ac ide c y a n h y d r i q u e . 
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BENZYLIDENE-DIETHYLD1PHENYL AMINE. 

. . Équiv C* cH 8 l !Az 2 

rormules { A t Q m G ! 3 H 2 8 Az' = C 8 n 5 .CII (Az.C s I I 5 .G 6 I I 5 ) 1 

Obtenue par Schiff en faisant réagir l'éthylaniline sur l'essence d'amandes 

amères. 

C'est un corps résineux qui ne se combine point aux acides et qui donne avec 

le chlorure platinique un précipité floconneux, ayant pour formule 

C* 6Il , BAz 2,HClPtCl s. 

Même réaction avec le chlorure mercurique. 

B E N Z Y L I D E N E - P H E N Y L D I A M I N E 

. ( Équiv C 2 8 H " A z s 

) Atom C 1 3 H ^ Y z , = C B H s .CIl(AzH s ) .AzH(C B H 5 ) . 

Ce corps prend naissance, avec d'autres bases, lorsqu'on traite par l'amalgame 

de sodium,1 en refroidissant, une dissolution alcoolique de henzylphénylaniline ; 

on enlève l'excès d'alcali par l'acide acétique. Cristaux fusibles à 114-115°, inso

lubles dans l'eau, solubles dans l'alcool. Le chlorhydrate, G s 'H i l Az.HCl , est en 

cristaux prismatiques, solubles dans l'eau, fusibles à 223-224°. 

Le chloroplatinate cristallise en lamelles (Bernthsen, Szimanski). 

BENZYLIDÈNE-TOLUIDINE. 

, 1 Équiv C ! S IP 5 Az = C 1 4 IP(C 1 4 H B Az) 

\ Atom C , 4 H' 5 Az = C e H\CIl.Az.C 8 IP.CH=. 

Prend naissance lorsque l'on chauffe à 100" un mélange d'essence d'amandes 

amères et de paratoluidine (Schiff, Mazzara). Il se forme un produit huileux qui, 

dissous dans l'alcool, fournit par ëvaporation un composé jaune, cristallin, fusible 

dans l'eau bouillanle, que Schiff a décrit sous le nom de dïtoluylène-ditolaminé. 

Cette substance n'est pas immédiatement basique, mais elle se transforme en 

une véritable base lorsqu'on la chauffe à 160° pendant un jour. On obtient ainsi 

une base isomérique qui cristallise en aiguilles fusibles à 120-125°. 

En traitant, au voisinage de zéro, une solution sulfocarbonique de benzylidène-

toluidine par du brome dissous dans le sulfure de carbone, on obtient des cristaux 

jaune clair, fusibles à 160-105°, très solubles dans l'alcool froid, décomposables 

à chaud par ce liquide, peu solubles dans I'éther : c'est la benzylidène-dibromo-

toluidine, C ' rP 'Br 'Az, dont les dissolutions aqueuses ou alcooliques donnent à 

l'ébullition de la dibromotoluidine (Mazzara). 

Avec la diméthyl-m.toluidine, l'essence d'amandes amères engendre une base 
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BF.NZYLIDKNE-PHENYLHïniUZINE. 

, É q u i v C 2 6 I P 2 A z 8 = C I 4 H 4 ( C 1 2 I P A z 2 ) 
f o r m u l e s { C 1 5 I I 1 2 A z 2 = G 8 I I 5 . C I I . A z . A z H . C 6 H s . 

Corps obtenu par F ischer en fa isant reag i r l 'essence d 'amandes amères su r la 

phénylhydrazine. 

Pour le p répare r , on ajoute peu à p e u l'essence à u n e so lu t i on éthérée de 

phénylhydrazine, C t 2 I l s A z 2 ; à l ' évapora t ion , i l reste u n l i q u i d e h u i l e u x , q u i se p r e n d 

en cristaux par des lavages à l ' eau , et que l ' on p u r i f i e par c r i s ta l l i sa t i on dans la 

ligroïne : 
C " I I B 0 S -+- C 1 2 H 8 A z ! = I P O 2 + C r t l l 4 ( C 1 2 H 8 A z 5 ) . 

La benzy l idène-phény lhydraz ine est sous f o r m e de c r i s taux p r i s m a t i q u e s , 

fusibles à 2 5 2 " , so lub les dans l ' a l coo l , su r t ou t à c h a u d , dans l 'acétone et la 

benzine, d i f f i c i l ement dans l 'é ther . Par u n chauf fage p ro longé avec l 'acide su l f i r -

r ique, el le r ep rodu i t ses généra teurs . 

B E N Z Y L I D È X E - D I A C É T A M I S E . 

, \ Équ iv C 2 3 I P 4 A z ' 0 4 = C 1 4 I P ( C 4 I P A z 0 2 ) 2 

) A t o m G l i I P * A z 2 0 2 = G G l l s .GH(AzH .C 2 IPO) ' . 

Lorsqu 'on chauf fe dans une co rnue , pendan t une heu re e n v i r o n , u n mélange 

à parties égales d'essence d 'amandes amères b r u t e et d 'acé tamide , i l se dégage 

de la vapeur d 'eau, de l 'ac ide c y a n h y d r i q u e et une pet i te quan t i t é d ' hu i l e légère, 

tandis que le rés idu se p r e n d en une masse c r i s ta l l i ne j a u n â t r e ; après u n lavage 

à l 'éther, on dissout cette dern iè re dans l 'eau b o u i l l a n t e , q u i l 'abandonne b ien tô t 

sous fo rme de fines a igu i l les b lanches , que l ' on p u r i f i e au besoin dans l 'eau (Roth) : 

C ' IPCP + 2 C 4 I P A z 0 2 = I P 0 2 + C u I P ( C l I P A z 0 2 ) 2 . 

La benzy l idène-d iacé tamide (benzy l idène-d iacé t im ide de Ro th ) est en c r i s taux 

soyeux, p e u solubles dans l 'eau f r o i d e , fac i lement so lub les dans l 'eau b o u i l l a n t e 

et dans l 'a lcoo l , à peine so lubles dans l 'é ther . L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e fa ib le la 

dédouble en ses générateurs ; l ' ama lgame de s o d i u m est sans ac t ion sur e l l e . 

El le est fac i l emen t fus ib le et se p r e n d en masse c r i s t a l l i ne pa r le r e f r o i d i s 

sement. E l l e résiste à une tempéra tu re de 200° ; à une t e m p é r a t u r e p l u s élevée, 

elle se décompose avec f o r m a t i o n d 'acétamide et d ' u n corps h u i l e u x ; au-dessus 

du point d ' é b u l l i t i o n d u m e r c u r e , i l y a f o r m a t i o n d ' u n s u b l i m é c r i s t a l l i n q u i 

contient de la l o p h i n e . 

La benzylidène-dibutyîamide, 

C 3 ° I P 2 A z 2 0 4 = G i 4 H 4 ( C 8 I P A z 0 2 ) S 

se fo rme dans les mêmes circonstances que le corps précédent . 

qui a pour f o r m u l e C t 0 H s , A z * 1 tandis que la d i m é t h y l - p - t o l u i d i n e ne para î t pas 

susceptible de donner naissance à une combina ison analogue. 
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nENZYI.lDF.HF.-OX AMIDR. 

F , , \ Équiv C 1 , H 8 A z ' 0 4 = C"H 4 (C k I I 'Az ! 0 4 ) 

r-ormues j C 9 I l s Az 2 0 3 = C 7 I I 6 .Az 5 I I ' .C ! 0 5 . 

Ce corps a été obtenu par Médicus en chauffant l'aldéhyde benzylique, non avec 

l'oxamide, mais avec deux molécules d'oxaméthane. En maintenant la température 

pendant 4 ou 5 heures à 150", il se dégage de l'eau, de l'acide carbonique et un 

liquide léger, non miscible à l'eau; le résidu renferme de l'oxamide, de l'éther 

oxalique, une base particulière et le corps cherché. Pour isoler ce dernier, on 

agite le tout avec de l'éther, afin d'enlever l'essence inaltérée; on dissout le 

reste dans l'alcool bouillant, on filtre pour séparer l'oxamide, puis on évapore 

à feu nu et l'on reprend par l'alcool étliéré, qui s'empare de la benzylidène-

oxamide. 

Cette substance cristallise en lamelles brillantes qui retiennent un équivalent 

d'eau de cristallisation. L'alcool la dissout aisément à chaud et l'abandonne par 

le refroidissement en aiguilles soyeuses. 

A 100", elle perd son eau de cristallisation; elle commence à se décomposer 

vers 200"; à une température plus élevée, elle fond, mais en se décomposant 

entièrement. 

L'acide chlorhydrique la décompose lentement, tandis que la potasse bouillante 

la dédouble très facilement en acide oxalique, ammoniaque et aldéhyde benzylique. 

B E N Z Y L I D E N E - D I U R E T H A N E . 

[ Équiv C l c I I 1 8 A z s 0 8 

r w i l l A , a 4 r , „ , r T I / A z H . C 0 . 0 C * I I 5 

1 A t o m C 1 1 A z 0 = C H S - C H \ A z H . C O . O C H P . 

Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique concentré à une solution d'uréthane 

dans de l'aldéhyde benzylique, i l y a élévation de température et le mélange se 

prend en masse. Le produit de la réaction est inodore, plus snluble dans l'alcool 

froid. L'addition d'eau bouillante à sa dissolution alcoolique bouillante détermine, 

par refroidissement, la formation d'une masse cristalline blanche, soyeuse, fusible 

à 171°, sublimable sans décomposition, si l'on chauffe avec ménagement. Les 

acides étendus, à l'ébullition, reproduisent les générateurs. 

Elle est en fines aiguilles cristallines, soyeuses, insolubles dans l'eau bouillante, 

très peu solubles dans l'éther, si ce n'est à chaud. 

La benzylidène-dibenzamide, 

C , 4 I l 4 (C l i IP ; AzO s ) s , 

est en longues aiguilles incolores, insolubles dans l'eau bouillante, très peu solubles 

à froid dans l'éther et dans l'alcool. 

Elle fond à 197°; chauffée avec de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, elle 

reproduit ses générateurs. 
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ALDÉHYDES. 191 

La benzylidène-dipropyluréthane, O H ^ A z ' O 8 , en atomes 

C 1 5 H " A z ! 0 i = C 6H s-CH(AzH-C0-0C 3Jl 7) ' , 

s'obtient comme le corps précédent; mais elle cristallise moins bien et elle est 

moins soluble dans les dissolvants. 

C'est une poudre cristalline, sublimable, fusible à 143° (Bischoff). 

A L D É H Y D E BENZYLIQUE ET URÉE. 

D'après IL Schiff, la formation des urées condensées, au moyen des aldéhydes, 

constitue une réaction caractéristique. On connaît plusieurs combinaisons de 

l'aldéhyde benzylique avec l'urée : 

1 " La benzylidène-diuréide, C 1 8 I I l 2 A z 4 0 4 = C 1 4 I I 4 ( C î I P A z 2 0 2 ) 2 , en atomes 

C 6 I l s .Cl l (AzII .CO.AzII a ] s , 

qui s'obtient en chauffant une solution alcoolique d'urée avec l'essence d'amandes 

amères : 

C 1 4 I l 6 0 3 + 2C 8 I I 4 Az 2 0 3 = H 2 O s - | - C 1 4 I I 4 ( C 8 H 4 A z 2 O s ) 3 . 

Poudre cristalline, fusible à 193°, insoluble dans l'eau et dans l'éther, soluble 

dans l'alcool. 

Soumise à l'action de la chaleur, elle se dédouble en ammoniaque, acide cyanu-

rique et hydrobenzamide. 

2° La dibenzylidène-Lriuréide, C 3 4 I l S 0 Az 6 O 6 , en atomes 

C 1 1 I P 0 A z s O 3 = ( C 6 l I 7 ) 2 ( A z I I . C 0 . A z I I 2 ) 5 ( A z H . C O . A z I I ) , 

qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

C 3 4 I I a o A z 8 0 5 = 2C 1"H 60 2 + 3C ! H 4 Àz 2 0 s — 2IP0» ; 

produit pulvérulent qui se forme lorsque l'on chauffe l'aldéhyde benzylique avec 

un excès d'urée. 

3° La tribenzylidène-tétra-uréide, C 3 0 H 2 8 A z s 0 8 , en atomes 

C 2 S I I 2 8 Az 8 0 4 = (C 6 ir) 3 (AzII.CO.AzIP) 2 (AzII.CO.AzIl) 3 . 

Ce composé, qui a été décrit par Gerhardt et Laurent sous le nom de benzoyl-

uréide, s'obtient en chauffant au bain-marie 5 p. d'urée en poudre avec 2 p. 

d'aldéhyde benzylique. On réduit le produit en poudre, on le traite par l'éther 

pour enlever l'excès d'aldéhyde, puis on le fait bouillir avec de l'eau, jusqu'à ce 

que la liqueur filtrée ne laisse plus d'urée à l'évaporation. 

H. Schiff a émis l'opinion que le produit ainsi obtenu était peut-être l'uréa 

monobenzylique C l i H 6 ( C s I P A z , 0 2 ) . 

On la prépare directement en chauffant la benzylidène-diuréide avec l'essence 

d'amandes amères. 

Poudre amorphe, qui fond au voisinage de 240°. A côté des corps qui précèdent, 

on peut ranger les suivants ; 
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192 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La benzylidène-diœnanthol-tétra-uréide, C 5 ° IP i Az a 0 8 , en atomes 

C ! 5 H i l Az s O' ' = C 7 H 8 (AzH.C0.AzH.C 7 I I u . AzH.CO.AzH') ' , 

corps obtenu par Sehiff en chauffaul avec de l'essence d'amandes amères et une 

solution dans l'alcool absolu d'œnanthol-diuréide. 

Poudre insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

La benzylidène-tétra-œnanthol hexauéide, C 8 S I l 7 6 A z l 5 0 i s , en atomes 

G* ' l I " I I»O a = C 7 H s (AzH.C0 .A2H .C 'H u .AzH.CO.AzH.G' I H l i .AzH.CO.AzH ! )« , 

qui prend naissance lorsqu'on chauffe la diœnantliol-triuréide avec de l'essence 

d'amandes amères. 

Poudre amorphe, qui ressemble à de la fibrine desséchée et qui se gonfle au 

ontact de l'eau (IL Sehiff). 

COMBINAISONS AVEC LES ALDÉHYDES,' LES ACÉTALS, LES ALCOOLS, 

LES PHÉNOLS ET LES ACIDES. 

BENZÏLIDÈNE-CHLORAL-AMMONIAQUE. 

. fKquiv. . . . C ^ I F C P A z O ^ C ^ H ^ C M I C P O ' . A z l I 5 ) 
m U ?A tom. . . . CII 'CPAzO = C 6H 5 .CII= Az-CH(0H)C.CI 3. 

Obtenu par Sehiff en mélangeant des quantités équivalentes d'essence d'amandes 

amères et de cbloral ammoniacal sec. Le mélange, d'abord liquide, s'échauffe 

légèrement, puis se prend en cristaux par le refroidissement. 

Cristallisé dans la benzine, ce corps est en lamelles blanches, fusibles à 130°. 

Les aldéhydes acétique et valérique, le furfurol et l'œnanthol, se comportent de 

la même manière. 

Le benzvlidène-chlorabainmoniaque se décompose facilement sous l'influence des 

acides étendus; la même décomposition, quoique plus lente, s'observe à l'éhullition 

avec l'eau et l'alcool ; lorsqu'il y a en présence un corps capable d'absorber l'am

moniaque, la décomposition est instantanée. 

Chauffé légèrement avec une solution étendue et alcoolique d'isosulfbcyanate de 

phényle, il y a régénération d'aldéhyde beuzylique et de chloral; en même temps, 

il y a formation de phénylsulfocarbamide. 

A la distillation sèche, on obtient du chloral, de l'aldéhyde benzylique, de l'acide 

eblorhydrique et des produits résineux. 

Lorsquon ajoute un peu d'alcool à un mélange d'aldéhyde benzylique et de 

butylchloral-ammoniaque, on finit par observer, après un contact prolongé, de gros 

cristaux transparents d'un corps particulier, soluble dans l'éther, la butylénimide 

trichlorée, C 8 H 6 AzCl s , en atomes 

CCis.CIP-.CIP.CH : Azl l 3 , 

corps fusible à 169-170° (Schi(f), résultant simplement de l'union du butylchloral 
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ALDÉHYDES. 103 

et de l ' ammon iaque , mo ins une mo lécu le d'eau, l 'a ldéhyde henzy l ique ne p a r t i 

cipant pas à la réac t ion : 

C 8 H 3 C l s O " , A z H s — H ! 0 ! = C' I I 'AzCl». 

B E N Z Y L I D È N E - D I A C É T O N A M I N E -

( É q u i v . . . . C S 6 I l 1 7 A z O s = CMI^ C n i^AzO 2 ) 
m u U t o m . . . . C 1 3 H 1 7 A z O = C s i l 3 . C H . A z . C ( C H 3 ) s . C I I 2 . C O . C H ' - . 

Ce corps a été ob tenu par He in tz en chauf fan t une par t ie d 'oxalate de diacé-

tonamide avec 2 p. d'essence d 'amandes amères et 2 p. d ' a l c o o l ; par l e re f ro id isse

ment, i l se dépose de l 'oxa la te de henzoy ld iacé tonamine . E n décomposant ce sel par 

la potasse, on ex t ra i t a u moyen de l ' é the r une base l i b r e , q u i se f o r m e d 'après 

l 'équation su ivante : 

C 1 8 H , 3 A z 0 2 + C l l I l 6 0 8 = H 9 0 2 - ( - C , 4 I l 4 ( C 1 5 H 1 3 A z 0 2 ) . 

Elle cr is ta l l ise dans l ' é the r en p r i smes q u i fonden t à 61°,2 et q u i en t ren t en 

ébul l i t ion à 250° , ma is en se décomposant p a r t i e l l e m e n t . E l l e est p e u so lub le dans 

l'eau, plus fac i l ement so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther . 

Le chloroplatinate, C ! 6 H 1 7 A z O ! . H C l P t C l s , est i n s o l u b l e dans l 'a lcoo l f r o i d . 

Le sulfate, ( G a 6 I I " A z O s ) s S a I I 2 0 8 , est en pet i ts c r i s taux inso lub les dans l ' e a u , d i f f i 

cilement solubles dans l 'a lcoo l a b s o l u . 

L'oxalate, ( C s s I l n À z 0 2 ) ! C 4 H 2 0 8 , est t rès peu soluble dans l ' eau , à peine so lub le 

dans l 'a lcool . 

B E N Z Y I . G L Y C É R A L . 

( É q u i v . . . . C ! 0 I I 1 ! O ' = C 1 4 I1 4 (C 6 I1 8 0 6 ) 

F o r m u l e s 1 ^ c u H » O s = C 6 H 5 .C I I ' g ) C 3 I I 5 ( O H ) . 

La combina ison d i rec te de l'essence d 'amandes amères avec u n a lcoo l n 'a réuss i 

jusqu'à présent qu 'avec l a g lycér ine . I l f a u t r e c o u r i r à l ' e m p l o i d u ch lo robenzo l et 

des alcoolates alcal ins p o u r ob ten i r des réact ions définies avec les alcools m o n o 

atomiques: 

C , 4 I I 6 C 1 ' 4 - 2 C 2 H 3 N a 0 s = C u H * ( C 2 H 4 0 8 ) a - | - 2 N a C l . 

On obt ient a ins i u n éther benzy l i dène -d imé thy l i que (éther mé thy lbenzo ïque ) , b o u i l 

lant à 208" ( W i c k e ) . I l possède une odeur agréable et n'est pas so lub le dans l ' eau . 

Avec l 'a lcoolate de soude, on prépare semb lab lemen t l 'é ther benzy l idène-d ié thy-

l iqne, C 1 4 I I 4 ( C 4 I I 6 O î ) 2 , l i q u i d e b o u i l l a n t à 222° , possédant une odeur agréable q u i 

rappelle cel le d u g é r a n i u m (Ether é thy lbenzo l ique de W i c k e ) . 

L'éther benzylid'ene-isoamilique, C 1 4 H * ( C 1 0 H 1 2 0 2 ) i l , bou t à 292° . 

Lorsqu'on chauf fe à 200° l a g lycér ine b i e n sèche avec de l 'a ldéhyde benzy l i que , 

jusqu'à ce que la couche supér ieure cesse d ' a u g m e n t e r , le l i q u i d e décanté n'est 

que par t ie l l ement d i s t i l l ab le vers 190-200° , sous une pression de 2 0 m i l l i m è t r e s . 

13 
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B E N Z Y L I D E N E - R O S A M L I N E . 

. i Équiv C 5 l H 1 5 Az J 

Formules . . ™ 7 t t i - i -
j Atom C 2 7 B>Az- . 

Corps obtenu par Schiff en chauffant à 120° la fuchsine avec l'essence d'amandes 

amères, ou en agitant une solution étendue de fuchsine dans l'acide sulfureux avec 

l'essence d'amandes amères. 

Masse brillante, à reflets cuivreux, dont le chloroplatinate a pour formule 

C 5 i II 1 3 Az».HClPtCl , . 

D I B E N Z Ï L A L D I P Y U O G A L L O L 

l Équiv. . . . C ^ I I ^ O ' ^ C ^ I I ' t C ^ I P O ^ C ^ I P O 6 ) * ] 
t 0 r m U U t o m . . . . C ! 6 I P 2 0 7 . 

D'après Boeyer, chauffée avec du pyrogallol, l'essence d'amandes amères donne, 

comme produit principal, une substance résineuse incolore, cristallisable dans 

l'éther, qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

2C , *H 6 O î + 2C 1 2 1I 6 0 6 = H ! 0» + C 5 2 H 2 2 0 '* . 

Il se forme en même temps un produit d'oxydation rouge, teignant le coton 

comme la galléine et devenant incolore sous l'influence des agents réducteurs. 

La combinaison amorphe du pyrogallol et d'essence d'amandes amères prend 

encore naissance lorsqu'on dissout ensemble chacun des deux corps réagissants 

dans l'acide chlorhydrique; mais lorsqu'on ajoute à une solution bouillante 

d'essence d'amandes amères du pyrogallol dissous dans beaucoup d'alcool absolu, 

puis peu à peu de l'acide chlorhydrique concentré, il se dépose au bout de 24 heures 

des cristaux isomériques, C s î II"O u , qui sont à peine rolubles dans l'eau et légè

rement solubles dans l'acétone. 

Le corps G 5 2 H ! ' 0 u perd de l'hydrogène lorsqu'on le chauffe à 2 0 0 ' ; il en résulte 

un dérivé, C 4 * H 1 6 0 u , dont le soluté alcoolique est rouge foncé. Chauffé avec de 

l'alcool, du zinc et de l'acide chlorhydrique, il fixe au contraire II*, d'où résultent 

C'est le bcnzoglycéral, mêlé à une petite quantité de glycérine, qu'il n'est guère 

possible d'éliminer. 

C'est un corps plus dense que l'eau, sans odeur, facilement sapouifiable au cou-

tact de l'eau, avec régénération d'essence d'amandes amères. 

Même lorsque l'on opère exactement avec des quantités équivalentes, on ne par

vient pas à effectuer une combinaison complète. Comme pour les éthers, dans la 

première phase de la réaction, les deux corps réagissants se combinent avec élimi

nation d'eau; dans la seconde, ce dernier liquide tend à détruire le glycéral formé. 

Les glycérals sont d'ailleurs peu stables : ils s'altèrent lentement à l'air, sans 

doute sous l'influence de la vapeur d'eau. 
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A C I D E B E N Z A L M A L O N I Q U E 

CÉquiv C ! °H 8 0 8 = C 1 4 H 4 (C 6 H 4 0 8 ) 

ro es ( Atom C 4 °H a 0 4 = C « H S . C H - C ( C O ! . C ' H s j J . 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie, pendant 8 à 10 heures, avec de l'acide acé

tique, un mélange d'essence d'amandes amères et d'acide malonique, il se dépose 

par le refroidissement de Vacide benzalmalonique, C ! 0 I I 8 0 B : 

C » H ' O s + C 6 I P 0 8 = I P O s -+- C 2 °H 8 0 8 . 

Cet acide, qui est soluble dans l'eau, l'alcool, l'acétone et même l'éther, se 

dépose de sa solution aqueuse bouillante en gros prismes courts, incolores, brillants, 

de petits cristaux incolores, insolubles dans l'alcool et dans l'e'ther, solubles dans 

l'acétone. 

L'essence d'amandes amères se comporte d'une manière analogue avec la résor-

cine. Ce dernier corps s'y combine en présence de l'acide sulfurique concentré, 

ajouté par petites portions. Le produit s'épaissit et fournit, par évaporation, une 

matière soluble dans l'acide sulfurique concentré, avec une coloration rouge, sans 

doute par suite de la formation d'un acide sulfoconjugué, soluble dans l'eau ; 

ce dérivé prend une belle couleur violette par les alcalis, comme la phtaléine du 

phénol (Baryer). 

B E K Z Ï L A L DIACÉTIQUE 

, (Éqmf CMII"u8
 = C"H»(C tH*0»)» 

rormmes | A t o m C ' I F O ^ C 6H 5 .CH(C'H 3O s)»-

Syn. : Acétate benzolique. 

Il a été préparé pour la première fois par Geuther en chauffant à 230° l'essence 

d'amandes amères avec de l'anhydride acétique; d'après Hiibner, on obtient un 

meilleur rendement à la température de 130°. 

Wicke a formé le même corps par double décomposition au moyen du chloro-

benzol et de l'acétate d'argent : 

C 1 4H 6CP + 2C*H3AgO* = 2AgCl - t - C H ^ H n ) » ) ' . 

Il est soluble dans l'alcool ; 1 ether l'abandonne en cristaux fusibles à 44° (Hiibner, 

Neuhoff], à 45-46° (Perkin). Il bout vers 220°, mais en éprouvant une décomposition 

partielle, car il passe à la distillation un peu d'essence d'amandes amères et d'an

hydride acétique. 

En faisant réagir sur le chlorobenzol l'isovalérate d'argent, on obtient le benzylal 

diisovalérique : 

C ) 4 I P ( C I O H 1 0 0 4 ) s . 

Avec le benzoate d'argent, le benzylal dibenzylique (Wicke, Engelhardt) : 

C 1 4 H 4 (C 1 4 H 6 0 4 ) 2 . 
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B E N Z O F I I R F I I R O L 

. ( Equiv C"I I 1 0 O 8 = C I *H 6 0 , (C 1 °IP0 4 ) 

(Atom C ' ^ Û ^ C W O O ^ I D O » ) . 

Obtenu par E. Fischer en faisant bouillir pendant quelques instants 18 p. de 

furfurol avec '20 p. d'essence d'amandes amères, 80 p. d'eau et 4 p. de cyanure 

de potassium. 

Cristaux fusibles à 137-139°. 

II 

ALDÉHYDES TOLUIQUES. 

. ( Équiv C i 8 H 8 0« 

formules j A t Q m C 8 I I 8 0 = CIP.CID.CHO. 

Quatre corps répondent à la formule G 1 SI1 S0 Î : les aldéhydes ortbo, meta et para-

toluiques, l'aldéhyde «-toluique. 

A L D É H Y D E ORTHOTOLDIQUE j p -

Obtenu par Bohuslaw Rayman en maintenant à l'ébullition, au réfrigérant ascen

dant, avec de l'eau et de l'azotate de plomb, le chlorure d'orthoxylyle, C ' I I 'Cl , en 

atomes 

•P .C 'H ' .CH 'CI , 

jusqu'à cessation de vapeurs rutilantes. 

Le produit de la réaction cède à l'éther un liquide doué de l'odeur de l'essence 

d'amandes amères. 

Cet aldéhyde, qui se combine aux bisulfites alcalins, est un liquide jaunâtre, 

fusibles à 195-190°; mais il se dédouble en acide carbonique et en acide cinna-

mique, ce qui en fait un acide cinnamocarbonique, isomérique avec l'acide phényl-

fumarique de Richter et Bariscb (Claisen et Crismer). 

Lorsqu'on fait passer un courant d'acide cblorhydrique gazeux dans un mélange, 

refroidi à zéro, d'aldéhyde benzylique et d'éther malonique, puis que l'on évapore 

le tout, après 7 à 8 jours de contact, dans une atmosphère d'acide carbonique, il 

passe à la distillation de l'éther benzalmalonique, 

f * H * 1 

c4 j C'°II°OS 

liquide épais, distillant vers 310°, insoluble dans l'eau, fournissant à la saponi

fication de l'acide benzalmalonique et de l'acide cinnamique (Glaisen). 
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très réfringent, bouillant vers 200°, que les oxydants transforment en acide ortho-

toluique. 

Traité par l'amalgame de sodium, en présence de l'eau, il fournit l'alcool cor

respondant, le lolylcarbinol, C ' W O 8 , en atomes 

C 8H 1 0O = CH3.CGH*.f:H aOH, 

corps qui cristallise en aiguilles solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'eau, 

fusibles à 54° et bouillant vers 210°. 

Indépendamment de cet alcool, il se forme simultanément un composé analogue 

à l'hydrobenzoïne, fusible à 173°. 

2° 

A L D É H Y D E MÉTATOLUIQUE 

Syn. : Aldéhyde isotoluique. 

I a été préparé à l'état de pureté par Gundelach en traitant le chlorure de méta-

tolyle (chlorure d'isotolyle), dérivé monochloré du métaxylène, par l'eau et le 

nitrate de plomb. 

A cet effet, on chauffe à l'ébullition dans un ballon, au réfrigérant ascendant, 

1 p. de ce chlorure avec 1/2 p. d'azotate de plomb et 7 p. d'eau. Après 24 heures 

d'action, on distille la moitié du liquide, tout l'aldéhyde étant entraîné par la 

vapeur d'eau. Pour opérer la séparation, on ajoute au produit distillé du chlorure 

de sodium, afin d'augmenfer la densité du liquide aqueux : la couche huileuse qui 

revient alors à la surface est purifiée en passant par sa combinaison avec le bisul

fite de sodium. 

L'aldéhyde métatoluique est un liquide incolore, qui possède une odeur d'amandes 

amères très prononcée. Il est peu soluble dans l'eau, mais facilement dans l'alcool 

et dans l'élber. Sa densité à zéro est de 1,037, et de 1,024 à 22°. Il bout à 199° 

(non corrigé). 

II se comhine aux bisulfites et réduit les sels d'argent. 

Au contact de l'air, il s'oxyde facilement et se transforme alors en acide méta

toluique (isotoluique). 

Traité par l'acide azotique, il donne de l'acide isophtalique. L'acide sulfurique 

le dissout à chaud, avec une coloration pourpre, puis le mélange noircit et dégage 

de l'acide sulfureux. 

Mélangé avec du cyanure de potassium, il paraît susceptible de se polymëriser, 

mais moins facilement que l'essence d'amandes amères. 

Lorsqu'on le dissout dans l'alcool saturé d'acide chlorhydrique et additionné 

d'un peu de poudre de zinc, il se dégage a peine de l'hydrogène et la liqueur prend 

une teinte jaune prononcée, sans doute par suite de la formation d'un homologue 

de l'hydrobenzoïne (tiundelach). 
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5° 

A L D É H Y D E PAIUTOLTJIQTJK 

Obtenu par Cannizzaro en distillant un mélange de paratoluate et de formiate 

de calcium. 

C'est un l iqu ide aromatique, doué d'une odeur poivrée, bouillant à 204°. A la 

manière de l'essence d'amandes amères, il s'oxyde à l'air et se change en acide 

paratoluique. 
Traité par une solution alcoolique de potasse, il donne du paratoluate et de 

l'alcool tolylique (paratolylcarbinol). 

4° 

A L D É H Y D E a - T O L U I Q U E 

Kquiv C , 8 H 8 0 2 = C 3H l(C*II 4O s). 

Atom C 8 II 8 0 = C 6Il 5.CH'.CHO 

Syn. : Aldéhyde phénylacétique. 

Ce corps a été découvert par Cannizzaro en chauffant un mélange d'a-toluate de 

calcium et de formiate de calcium. 

Etard l'a préparé à l'état de pureté en traitant par l'eau froide la combinaison 

organo-chromique de l'éthylbenzine, 

Il prend naissance d'après l'équation suivante : 

C 4 I I 4 (C 1 8 H 8 )2Cr 2 0 4 €l s -+- H 2 0 2 = 2Cr 2 0 4 + 4HG1 -+- C , 8 H 8 O s . 

En réduisant le mélange chromique par un courant d'acide sulfureux ou par le 

protochlorure d'étain, il passe à la distillation, avec la vapeur d'eau, une huile 

odorante, incolore, plus dense que l'eau, capable de se combiner intégralement 

avec le bisulfite de sodium. 

Enfin, le même corps a été obtenu par Boeyer en distillant avec de l'acide sulfu-

rique l'acide phényloxyacrylique, 

C l 8 H 8 O s — C ! 0 4 = C 1 6 H s O ! , 

et par Erlenmeyer en chauffant à 130°, avec le même acide étendu, l'acide phé-

nylactique : 
C 1 8 H 1 0 O 5 - _ C'H 30* + C 1 B H 8 O s . 

Il possède une forte odeur d'essence d'amandes amères, bout à 192-193" (Etard), 

à 205-207° (Badziszewski) ; il ne se solidifie pas à — 10°. Son poids spécifique est 

égal à 1,085. 11 réduit le nitrate d'argent ammoniacal. 

Traité à chaud par une solution concentrée de potasse caustique, il brunit rapi-

Formules 
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II 

ALDÉHYDE IIYDROCINNAMIQUE. 

. ( Équiv C 1 8 I P O s = C 1 3 i r ' ( C E H 6 O s ) 

r e t î n m e s 7 C 9 I I 1 0 0=G e H 5 .CH 2 .CH' .CHO. 

Syn. : Aldehyde phenylpropionique. 

La combinaison dichlorochromique de la propylbenzine, 

C l î H t (C»II 8 )2Cr 2 0 4 Cl ! , 

est décomposée par l'eau, avec formation d'un produit aldéhydique que l'on isole 

au moyen de l'éfiier, ou bien par distillation avec la vapeur d'eau, après avoir réduit 

]e soluté chromique. On le purifie en le combinant avec le bisulfite de sodium cl 

en le régénérant de cette combinaison à la manière ordinaire. 

Ainsi obtenu, il bout au voisinage de '208°. Il réduit le nitrate d'argent ammo

niacal, avec formation d'un miroir métallique; oxvdé par l'acide chromique, il four 

nit de l'acide benzoïque. Son odeur rappelle à la fois celle de l'essence d'amandes 

amères et celle de la primevère de Chine (Ëtard). 

IV 

ALDÉHYDES CUMINIQUES. 

C 2 0 H 1 ! O' 

On a décrit quatre corps aldéhydiques répondant, à cette formule : le cuminol, 

les aldéhydes isocuminique, térécuminique et phénétylacétique. Le premier est le 

plus important. 

C U M I N O L 

( Équiv C S O I I 1 S 0 S 

formules ^ A t Q m C 1 0 I I , J O = C ' I R C « H * . C H O . 

Syn. : Aldéhyde cuminique — Hydrure de cumyle — p-Cuminaldéhyde — 

Essence de cumin oxygénée. 

Le Cuminol constitue la partie principale de l'essence de cumin [Cuminum 

cyminum). Il y est mélangé à un carbure d'hydrogène, le cymène, C S 0 I I U (Laurent, 

Trapp) ; le même mélange constitue l'essence contenue dans les fruits de la ciguë 

vircuse (Cicuta virosd). 

Pour le préparer, on distille l'essence brute dans un bain d'huile chauffé à 200°, 

en maintenant cette température tant que l'hydrocarbure passe dans le récipient, 

dément en donnant une matière résineuse abondante, insoluble dans les acides et 

dans les alcalis, constituant sans doute un produit de polymérisation. 

' 11 ne s'oxyde que très lentement à l 'air; avec l'acide chromique, il fournit de 

l'acide benzoïque. 
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puis on d is t i l l e rap idemen t le rés idu dans une atmosphère d'acide ca rbon ique (Ger-
hardt et Cahours ) . On peu t aussi agi ter l 'essence de c u m i n avec u n e so lu t ion 
moyennement concentrée de b i su l f i t e de po tass ium ou de s o d i u m , sel q u i ne se com
bine qu'avec le c u m i n o l , d 'où résu l te une comb ina ison cr is ta l l isée q u ' i l suf f i t de 
chauffer avec une d isso lu t ion a lca l ine pou r me t t re l 'a ldéhyde en l i b e r t é (Gerhardt et 
Cahours). 

K r a u t consei l le de d i s t i l l e r l 'essence b r u t e , de re je te r ce q u i passe au-dessous de 
190° et d 'ag i te r le rés idu avec u n so lu té concentré de b i su l f i t e de s o d i u m ; après 
24 heures , on recue i l l e le p réc ip i t é et on le d i s t i l l e avec de l 'ac ide s u l f u r i q u é étendu 
ou de la soude. 

Le c u m i n o l est u n l i q u i d e i nco lo re , par fo is légèrement j a u n â t r e , possédant une 
odeur de c u m i n c a r a c t é r i s t i q u e ; sa saveur est acre et b r û l a n t e ; i l tache le papier à 
la man iè re des hu i l es essent ie l les. 

I l bou t vers 220° (Gerhard t et Cahours) , à 2 5 6 ° , 6 , toutes correct ions faites 
(E. K o p p ) ; sa densi té à zéro est de 0 ,983, et de 0 , 9 7 2 7 à 13° (Kopp) ; sa densité 
de vapeur expér imen ta le a été t rouvée égale à 5 , 2 4 (Théor ie : 5 , 13 ) . 

A u contact de l 'a i r , i l s 'oxyde l e n t e m e n t , se colore et s 'épa iss i t ; m a i n t e n u en 
ébn l l i t i on pendan t que lque t e m p s , les a l té ra t ions sont beaucoup p l u s rapides : i l 
se rés in i f ie , en p rodu isan t de l 'ac ide c u m i n i q u e . 

L 'hydra te de potasse le t r ans fo rme en c u m i n a t c . à la t e m p é r a t u r e de l ' é b u l l i t i o n , 
t rans fo rmat ion q u i est ins tan tanée, avec dégagement d ' hyd rogène , l o r s q u ' o n fa i t 
tomber gou t te à gou t te le l i q u i d e dans la potasse en f u s i o n . K r a u t a avancé que 
dans cet te r é a c t i o n , alors que la potasse n'est pas su f f i samment chaude , i l y a for 
mat ion de c y m è n e ; mais cette asser t ion a été con t red i t e par Meyer, q u i n 'a ob tenu , 
dans ce cas, que de l ' a l coo l et de l 'ac ide c u m i n i q u e s , c 'es t -à -d i re les mêmes dérivés 
que ceux q u i sont engendrés pa r u n e d i sso lu t i on a l coo l i que de potasse caust ique : 

2 C s ° I I 1 3 0 a + K I I O s = C 2 0 I I u K O i - f - C s o l I 1 ' ' 0 2 . 

Les oxydants , l 'ac ide c h r o m i q u o et le ch lo re h u m i d e par e x e m p l e , fourn issent 
également de l 'ac ide c u m i n i q u e ; i l en est de m ê m e avec l ' ac ide azo t ique . Toute fo is , 
avec le pe rmangana te de p o t a s s i u m , on ob t i en t de Y acide oxypropylbenzoïque, 
G-°K' 2 0 B (Meyer et Ros i ck i ) . 

L'acide s u l f u r i q u é concent ré d issout le c u m i n o l , en p r e n a n t une c o u l e u r d ' un 
rouge f o n c é ; u n e a d d i t i o n d 'eau sépare une masse v isqueuse , p l us o u m o i n s colorée. 
Avec le mé lange n i t r o s u l f u r i q u e , on peu t p répare r u n dér ivé n i t r é . 

Add i t i onné d 'ac ide cyanbyd r i que et d 'acide c h l o r h y d r i q u e , pu is dissous dans l 'a lcool 
faible et chauf fé à 120° pendant 15 heures , le c u m i n o l se change en acide, phényl-
propylgtycotique, CnRuW, corps q u i c r is ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 158° , solubles 
dans l ' e a u , ma is s u r t o u t dans l 'a lcool et dans l ' é the r , et don t les sels ba ry t i que et 
calcique ont 4 mo lécu les d 'eau qu ' i l s pe rden t à 120° (Raab) . 

Tra i té pa r l e z inc et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , i l engendre u n dér ivé c r i s ta l l i sab le , 
fus ib le à 155° , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é ther , Yhydrocurninoïne, C i o I l S E 0 * : 
ce corps donne avec le t r i c h l o r u r e de phosphore u n c h l o r u r e C * ° t l ! i C l ! , q u i cr is ta l l i se 
en a igu i l les fus ib les à 184-185° , et que l 'ac ide azot ique concent ré t r ans fo rme en u n 
dérivé oxygéné, f us ib le à 158° ; l a c u m i n o ï n e , C 4 °H 8 l O* (Raab) . 

D'après ce q u i précède, le c u m i n o l est b i e n u n a ldéhyde c u m i n i q u e . D ' a i l l e u r s , i l 
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se compor te v is -à -v is des réact i fs c o m m e l 'a ldéhyde benzy l i que , tandis q u ' i l ê st 

isomérique avec les pr inc ipes oxygénés des essences d 'anis (Ané tho l ) , de f e n o u i l , de 

badiane et d 'es t ragon. 

I l donne avec le ch lo re et le b r o m e des p rodu i t s de s u b s t i t u t i o n , avec le p e r c b l o -

rure de phosphore , u n dér ivé analogue au ch lo robenzo l ; avec le s u l f h y d r a t e d ' a m 

moniaque, u n composé s u l f u r é , dans leque l l 'oxygène est remp lacé par d u souf re , etc. 

Enf in , i l se comb ine aux b i su l f i t es a l ca l i ns . 

Le sulfite de cumyl-ammonium est u n sol q u i c r is ta l l i se en a i g u i l l e s . 

Le sulfite de curnyl-potassium s 'obt ient en chauf fan t l 'essence de c u m i n avec 

u n soluté moyennement concentré de b i su l f i t e de po tass ium ; par le re f ro id isse

ment , i l se dépose de pet i tes pa i l l e t tes b r i l l a n t e s q u i s 'a l tèrent au contact de l ' e a u , 

à moins que ce l l e - c i ne r e n f e r m e su f f i sammen t de b i su l f i t e po tass ique, car a lo rs la 

dissolut ion s 'ef fectue sans d é c o m p o s i t i o n . 

Le sulfite de cumyl-sodium se prépare comme le précédent . I l c r i s ta l l i se en 

aigui l les inco lores , i nodo res , j aun i ssan t avec le t e m p s , con tenant une m o l é c u l e 

d'eau de c r i s ta l l i sa t i on et répondan t par conséquent à la f o r m u l e 

C ! ° I I 1 ! 0 ! . N a H S 2 0 8 - r - H s 0 2 . 

Dérivés métalliques — Cumylures. 

Le c u m i n o l j o u i t , j u s q u ' à u n cer ta in p o i n t , de l 'une des propr ié tés fondamenta les 

des phénols , cel le de s ' u n i r aux mé taux p o u r f o r m e r des dér ivés m é t a l l i q u e s q u i 

ont reçu le n o m de cumylures. 

Le cumylure de potassium, ou c u m i n o l potassé, G 2 0 H , ' K 0 s , p r e n d naissance l o r sque 

l'on chauffe l 'a ldéhyde c u m i n i q u e , à l ' ab r i de l ' a i r avec d u po tass ium : i l y a déga

gement d 'hydrogène. I l se f o r m e encore lo rsque l ' on chauf fe la potasse so l ide a u 

mi l i eu de l'essence : i l y a é l i m i n a t i o n d 'eau et l ' a l ca l i se conver t i t en une masse 

gélatineuse, sans q u ' a u c u n dégagement gazeux se man i fes te : 

C 2 0 H 1 2 0 ! -+- K H O s = I P O 2 -4- C ! 0 I I " K 0 2 . 

Pour l 'ob ten i r à l 'é ta t de p u r e t é , on chauf fe le c u m i n o l avec le m é t a l dans u n 

peti t creuset de p l a t i n e , m u n i de son couverc le . On presse le p r o d u i t de l a réac t ion 

dans d u pap ier Joseph, et , en le la issant sé journer dans le vide sur de l 'ac ide s u l f u -

r ique concentré, on le débarrasse de l 'a ldéhyde encore l i b r e q u i a échappé à la 

réaction (Gerhard t et Cabours) . 

Le c u m y l u r e de po tass ium est une masse gé la t ineuse, a m o r p h e , q u i se t r a n s f o r m e 

promptement à l 'a i r en c u m i n a t e de p o t a s s i u m , et que l 'eau décompose, dès la 

tempéra tu re o r d i n a i r e , l ' h yd rogène res tant fixé sur une p o r t i o n d u c u m i n o l r é 

généré. 

Chauffé avec d u c h l o r u r e de c u m y l e , i l donne d u c h l o r u r e de po tass ium et d u 

cumyle, C 3 0 I I , 0 0 2 ( C 2 0 l l l a O ' 2 ) , corps q u i bou t vers 500° , en donnan t de l 'ac ide c u m i 

nique et d 'au t res p rodu i t s m o i n s oxygénés (Chiozza). 

Avec le c h l o r u r e de benzoy le , on ob t i en t une h u i l e i n c r i s t a l l i sab l e , semb lab le a u 

cumyle et q u i se t rans fo rme p a r t i e l l e m e n t en cette de rn iè re substance l o r squ ' on la 
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D é r i v é s c h l o r é s , b r o m e s e t n i t r é s . 

Lorsqu'on fait passer, à la lumière diffuse, un courant de chlore sec dans 

du cuminol parfaitement desséché, le gaz est absorbé avec dégagement d'acide 

chlorhydrique; le mélange se colore en rouge, s'échauffe, puis se décolore peu à 

peu, à mesure que l'opération touche à sa fin. En chassant ensuite, par un courant 

d'acide carbonique, le chlore et l'acide chlorhydrique dissous, il reste un liquide 

jaunâtre, plus dense que l'eau, doué d'une odeur forte, différente de celle de l'es

sence de cumin. 

Ce produit de substitution C ! 0 H , 1 CIO^ que Gerhardt et Cahours désignent sous 

le nom de chloro-cuminol, est très altérable à l'air, surtout en présence de l'humi

dité : il rougit, se trouble légèrement et dégage de l'acide chlorhydrique, en four

nissant du jour au lendemain des cristaux d'acide cuminique. Bouilli pendant quel

ques instants avec une lessive alcaline, il se dissout entièrement et les acides en 

précipitent de l'acide cuminique parfaitement pur ; le nitrate d'argent y occasionne 

également un abondant précipité de chlorure d'argent. 

Il est probable que le chloro-cuminol est de Y aldéhyde cuminique monochloré, 

mélangé à une certaine quantité d'un chlorure acide, le chlorure de cumyle. En 

effet, récemment préparé, il n'est presque pas attaqué par l'ammoniaque, réactif 

qui transforme immédiatement le chlorure en cuminamide. 

Quoi qu'il en soit, l'acide sulfurique concentré le dissout en prenant une couleur 

rouge cramoisi : il se dégage de l'acide chlorhydrique, et, au contact de l'air, il se 

dépose bientôt des cristaux d'acide cuminique. 

Le chlorure de cumyle, C M II"C10 8 = C'°II , 0 0'(IIC1), en atomes 

C , 0 l l l l C10, 

a été obtenu par Cahours en chauffant l'acide cuminique avec du perchlorure de 

phosphore. Dès la température de 50 à 60°, il se dégage de l'acide chlorhydrique 

en abondance et on isole le chlorure en recueillant les portions qui passent entre 

150 et 160°. 

chauffe avec la potasse. Cette réaction est. compliquée, car il se forme simultané

ment de l'acide benzoïque et de l'acide cuminique, ainsi qu'un autre composé qui 

apparaît au microscope sous forme de dendrites d'un blanc éclatant. 

Le curnylure de sodium s'obtient en traitant par le sodium un soluté de cu-

minol dans le toluène : 

2C S 0 I I l 5 O 3 + Na ! = C ! 0 H"NaO« + C 8 °H 1 : J K0 3 . 

Il se forme aussi, dans ce cas, un liquide huileux qui paraît être du cumyle ou 

cumvlure de cumyle. En traitant le produit de la réaction par l'eau, on obtient du 

cuminol, de l'alcool cuminique et de la soude (Church). 

Lorsqu'on fait réagir l'amalgame de sodium sur une solution alcoolique de 

cuminol, il se forme un corps de la formule C r ' 3 H 1 8 0 4 , à peine insoluble dans l'eau 

bouillante, cristallisant dans l'alcool en aiguilles bien définies, qui prennent une 

couleur violette au contact de l'acide sulfurique (Claus). 
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C'est un liquide incolore, très mobile, ayant pour densité 1.07 à 15°, bouillant 

4 256-258° (Cahours). 

Exposé à l'air humide, il se dédouble en acide chlorhydrique et en acide cumi-

nique, transformation qui est rapide lorsqu'on le fait bouillir avec une lessive de 

potasse caustique. 

Il s'échauffe considérablement au contact de l 'alcool, en donnant de l'acide 

chlorhydrique et de l'éther éthyleuminique ; avec le gaz ammoniac, il se trans

forme en cuminamide ; avec l'aniline, en phénylcuminamide et en chlorhydrate 

d'aniline, etc. Il est donc l'analogue du chlorure de benzoyle. 

Le chlorure de cumylène ou chlorocumol, C s°rI ' aCl 2 , a été découvert par Cahours 

en faisant réagir le pcrchlorure de phosphore sur l'aldéhyde cuminique. 

Il bout à 255-260° (Cahours), à 255°, en se décomposant légèrement (Tutlscheff). 

La potasse ne l'attaque pas, du moins à la température ordinaire. Il n'a pas fourni 

de réactions nettes avec l'ammoniaque, le sulfure d'ammonium et le sulfhydrate 

de potassium ; mais l'oxyde d'argent humide le change en chlorure d'argent et en 

cuminol (Tuttschef), et I'éthylate de sodium paraît susceptible de reproduire éga

lement le générateur (Sieveking). Enfin, l'acétate et le benzoate d'argent le trans

forment en acétate et en benzoate cumylénique. 

Le brome se comporte exactement de la même manière que le chlore vis-à-vis du 

cuminol, soit à l'état sec, soit à l'état humide. Dans le premier cas, il se produit 

du bromo-cuminol, constitué probablement par un mélange d'aldéhyde brome et 

de bromure de cumyle, car il se transforme avec facilité, au moins partiellement, 

en acide bromhydrique et en acide cuminique ; dans le second, il se l'orme, en 

outre, directement de l'acide cuminique. 

L'aldéhyde cuminique mononitré, C S D I l 1 1 (Az0 4 )0 2 , en atomes 

G 9 H , 0 (AzO ! ) .CHO, 

a été préparé par Lippmann et Strecker en attaquant le cuminol, à basse tempé

rature, par un mélange nitro-sulfurique formé de 1 p. d'acide azotique pour 2 p. 

d'acide sulfurique. En versant le produit de la réaction dans l'eau, il se précipite 

une masse cristalline que l'on purifie par un lavage à l'alcool, puis en la combi

nant au bisulfite de sodium. 

Ce dérivé nitré se présente sous la forme de cristaux clinorhombiques, fusibles à 

54°. Il se forme, en même temps, un produit liquide, qui ne se combine pas aux 

bisulfites et qui constitue sans doute une modification isomérique. 

A n t r e s d é r i v é s i lu c u m i n o l . 

Traité par l'ammoniaque aqueuse ou alcoolique, au bain-marie ou même à la 

température ordinaire, le cuminol se change en hydrocuminamide, C 6 °H 3 6 Az s , en 

atomes 
C M l F A z 2 = A z ! ( C 1 0 I I 1 2 ) 3 . 

C'est un liquide épais que la chaleur transforme en une base isomère, à la tem

pérature de 120-130°, base que l'on obtient d'ailleurs directement en chauffant à 

cette température, pendant quelques jours, l'ammoniaque aqueuse et le cuminol. 
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Cette base, lavée d'abord à l'eau froide, puis à l'éther, cristallise dans l'alcool et 

surtout dans la benzine, en petits cristaux fusibles à 205°, fort peu solubles dans 

l'eau, solubles dans les hydrocarbures et dans 28 p. d'alcool bouillant. 

Son sulfate cristallise en aiguilles fusibles à 192°, peu solubles dans l'eau (Bo-

rodin). 

Le cuminyl-diacétamide, C 2 8 H 2 0 A z ! 0 \ en atomes 

C " P l M A z H ) î = C 9 H " C H ( A z I I . C 9 H ! i 0 ' ) » , 

s'obtient en chauffant directement le curainol avec racétamide, à la température 

de 170-180° (Raab). 

Il est constitué par de petites aiguilles fusibles à 212°, très peu solubles dans 

l'eau froide, assez solubles dans l'alcool. Chauffé avec de l'acide cblorhydrique 

étendu, il se dédouble en ouminol, chlorure d'ammonium et acide acétique. 

Le cuminyl-dibenzamide, C 4 8 II 2 4 Az 2 0*, en atomes 

C 2 *I l 2 i Az 2 0 s = C ' ir i .Cil(AzII.C 7 H s O} ,

) 

se forme en chauffant directement le cuminol avec la benzamide. 

Aiguilles fusibles à 224°, insolubles dans l'eau, à peine solubles dans l'alcool 

froid (Raab). 

Le cuminyl-urélhane a été préparé par Bischoff au moyen du cuminol et de 

I'uréthane, en présence de l'acide cblorhydrique. 

C'est un corps cristallin, peu soluble dans l'éther, très soluble à chaud dans 

l'alcool. 

D'après Engelhardt et Latschinow, lorsqu'on chauffe le chlorure de cuuiinyle, 

C 2 °II 1 2 CI î , avec le thymol et la potasse caustique, on obtient un dérivé éthéré qui 

répond à la formule C m H 3 8 0*, en atomes 

C»»H"O , = C s I I 1 1 .CII (O.G 1 0 H 1 3 )» , 

corps qui cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 157°, et qui prend nais

sance d'après l'équation suivante : 

C 2 0 H I 2 O 2 - f - 2C2°111408 — H 2 0 8 = C 6 °IF 8 O 4 = C 5 °H 1 °(C i °H 1 4 0 2 )*. 

Avec l'acétate d'argent, le même chlorure donne un cuminol diacélique, corps 

cristallisé qui a pour formule C l s I I 1 8 0 8 , en atomes 

C 9 I l % H ( C 2 i W ) 2 , 

et qui se forme d'après l'équation 

tfoHuCi. _,_ 2C*H=AgO* = 2AgCl -+- C 2 0 I1 1 0 (C 4 H 4 0 4 ) 8 . 

En remplaçant l'acétate par le benzoate d'argent, on obtient semblablement un 

cuminol dibensoïque, C 2 ° l i ' ° (C 1 4 I I c 0 4 ) a , qui cristallise en aiguilles fusibles à 88° 

(Tiïttschew). 
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2° 

ALDÉHYDE ISOCUMIMQCE. 

Cet aldéhyde, ainsi que les suivants, a été obtenu par Etard en décomposant par 

l'eau froide le dérivé organochromique du cymène, C ! 0 H u 2 C r 2 O l C l 2 : 

C s 0 I l l i 2Cr 5 O 4 Cl s -+ -H ! 0 ! = 2 C r ' O i + 4 I I C l + C 2°I1 1 20». 

On l'isole par distillation avec la vapeur d'eau, ou mieux encore en l'enlevant 

par agitation avec de l'éther. 

On obtient ainsi une huile que l'on combine au bisulfite de sodium. Après plu

sieurs cristallisations fractionnées, on isole deux composés bisulfitiques inégalement 

solublcs : le moins soluble, distillé avec une solution de carbonate de soude, régé

nère l'aldéhyde isocuminique, tandis que la seconde, soumise au même traitement, 

donne l'aldéhyde térécuminique. 

L'aldéhyde isocuminique est un corps qui se concrète dans le col de la cornue 

et qui ressemble au camphre ordinaire par l'ensemble de ses caractères physiques 

et organolepliques. Il fond à 80° et bout vers 220°. 

Abandonné à l'air pendant quelque temps, il s'oxyde et se change en acide iso

cuminique. Cet acide est en aiguilles dures, brillantes, lusibles à 5 1 ° ; il cristal

lise aisément dans l'eau; son sel ammoniacal donne avec le nitrate d'argent un 

précipité blanc, caillebotté, qui ne tarde pas à se transformer en écailles cristallines. 

5° 

ALDÉHYDE TÉRÉCUMINIQUE. 

On a vu plus haut que ce composé prend naissance en même temps que l 'aldé

hyde isocuminique et que l'on peut l'extraire, à l'état de liberté, au moyen de la 

combinaison bisulfitique relativement soluble ; on n'obtient que cette dernière au 

moyen du cymène ayant pour origine le térébenthène lévogyre. 

L'aldéhyde térécuminique passe dans le récipient sous forme d'une huile l im

pide, d'une odeur agréable qui rappelle celle du cumin. II bout à 219-220° (non 

corrigé). II s'oxyde difficilement à l'air; car, au bout de quelques mois, une petite 

portion seulement s'est transformée eu un acide fusible à 128-129°. Traité par la 

potasse en fusion, il donne de l'acide para-toluique, fusible à 176° (Etard). 
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4o 

A L D É H Y D E P H É . N É T Y L \ C É T I Q U E _ 

( Équiv. . . . C 2 0 H 1 2 0 s = C i 2 I I 4 [C 4 H 4 (C 4 H 4 0 2 ) ] 
formules j A l o m ^ c i 0 H l s O r=C 2 IF.C 6 H 4 .CH 8 .CHO. 

Ce corps a été obtenu en décomposant par l'eau la combinaison chlorochromique 

de la diéthylbeiizine, C"H*[C*H'(C*H 6)]2Cr 8() 4Cl 3. 11 possède une odeur de cumin, 

se combine aux bisulfites, réduit l'azotate d'argent ammoniacal à l'état de miroir 

métallique. Il bout vers 220°, mais en se décomposant partiellement, de telle sorte 

qu'il est nécessaire, pour l'obtenir pur, de le distiller avec la vapeur d'eau, après 

l'avoir combiné au bisulfite de sodium. Son étude est encore incomplète. 

ALDÉÏÏYDES 

ALDÉHYDE CINNAMIQUE 

\ Équiv C 1 8 H 8 0 2 = C 1 4 H 4 ( G 4 H 4 0 ' ) . 
formules ^ A t o m C 9 II 5 0 = C6H a:CII.CH.CHO. 

Syn. : Hydrure de Cinnamyle — Cinnamol. 

Cet aldéhyde aromatique, qui existe dans plusieurs végétaux, notamment dans 

les écorces des Cinnamomum, constitue en grande partie les essences de Chine et 

de Ceylan, retirées des Laurus cinnamomum et zeylanicum. 

II a été obtenu : 

1° Dans l'oxydation de la styrone par la mousse de platine (Strecker); 

2° En distillant un mélange de cinnamate et de formiate de calcium (Piria); 

3° En faisant digérer de la fibrine ou du tissu pancréatique (Ossikovszki); 

4° En traitant par l'acide chlorhydrique un mélange d'acétaldéhyde et d'essence 

d'amandes amères (Chiozza) : 

C 4 4 I I 6 0 8 + C'IPO 4 = I P 0 S -f- C I I ' O 1 . 

Pour le préparer à l'état de pureté, on traite l'essence de cannelle par l'acide 

nitrique concentré, à l'abri de l'humidité. Il se produit une masse cristalline que 

l'on presse entre des feuilles de papier buvard, afin d'absorber l'hydrocarbure 

liquide qui l'accompagne ; il suffit alors de traiter cette masse ainsi purifiée par de 

l'eau pour mettre l'aldéhyde en liberté. 

Bertagnini préfère agiter l'essence avec une solution de bisulfite de potassium, 

sel qui donne aisément une combinaison cristallisée, peu soluble dans l'alcool froid; 

on dessèche le produit solide, on le lave avec de l'alcool ordinaire, puis on le traite 
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par de l'acide sulfurique dilué : sous l'influence d'une douce chaleur, il se dégage 

de l'acide sulfureux en abondance et l'hydrure de cinnamyle vient se rassembler à 

la surface du liquide, sous forme d'une couche huileuse. Ce procédé est avantageux, 

car non seulement il ne donne pas lieu à des pertes, mais il permet en outre de 

retirer le carbure térébénique des eaux mères alcooliques. 

L'aldéhyde cinnamique est un liquide huileux, d'une densité légèrement supé

rieure à celle de l'eau. Récemment préparé, il est incolore, mais il jaunit rapide

ment à l'air en se résinifiant et en devenant acide : il absorbe l'oxygène et se 

change partiellement en acide cinnamique : 

C i 8 I l 8 0 ! + 0 2 = C i 5 H s 0 4 . 

11 dissout avidement l'acide chlorhydrique gazeux, pour former sans doute une 

combinaison analogue à celle qu'il donne avec l'acide azotique, car la limite de la 

réaction paraît répondre à la formule C , 8 H 6 0 2 .HC1; le soluté prend une couleur 

verte et s'épaissit peu à peu (Dumas et Péligot). 

L'acide sulfurique agit énergiquement sur lui, même à froid, et le résinifie. 

Attaquée chaud par l'acide azotique, il dégage des vapeurs rutilantes, de l'essence 

d'amandes amères, et, en épuisant l'action, de l'acide benzoïque reste comme 

résidu. 

Il est soluble dans les alcalis caustiques, la potasse, la soude, la baryte, solutés 

qui l'abandonnent à l'état de liberté, sans altération, lorsqu'on les sature par de 

l'acide sulfurique étendu. 

Fondu avec de l'hydrate de potasse, il se change en cinnamate de potassium, 

avec dégagement d'hydrogène : 

C , 8 H 8 0 ! + K H O 2 = C 1 8 H 7 K 0 4 + H ' ; 

ou même un mélange de benzoate et d'atétate, si l'on pousse plus loin la réaction : 

C 1 8 H 7 K0 4 - f - KHO 2 -+- H s 0 2 = C * H = K 0 l -+- C u H 5 K O » -+- H 2 . 

Avec le gaz ammoniac, on obtient un dérivé azote, la cinnhydramide ; avec 

une dissolution bouillante de chlorure de chaux, du benzoate de calcium. 

Le chlore réagit sur l'aldéhyde cinnamique, comme on le verra plus loin. 

Le perchlorure de phosphore agit énergiquement aussi : il se dégage de l'acide 

chlorhydrique et le mélange prend une consistance visqueuse; à la distillation, il 

ne passe que peu de liquide, la plus grande partie du produit restant dans la cor

nue, sous forme d'une masse charbonneuse. 

De l'eau distillée de cannelle, abandonnée à basse température avec de l'iode et 

de l'iodure de potassium, laisse déposer des cristaux ayant pour formule 

C 1 8 I I 8 0 ' .5I . IK. 

Ces cristaux, fusibles à 22°,5, sont solublesdans l'alcool et dans l'éther. L'eau les 

décompose en mettant l'aldéhyde en liberté ; toutefois, un excès d'iodure de potas

sium s'oppose à cette décomposition (Apjohn). 

Les bisulfites alcalins s'unissent aisément à l'aldéhyde cinnamique, surtout celui 

de potassium (Bertagnini). 
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Nitrate d'hydrure de cinnamyle. 

( Équiv C l s I I 8 0 s .Az I IO 6 . 

( Atom C»I l 8 0.AzH0 5 . 

On a vu plus haut qu'il prend naissance lorsque l'aldéhyde cinnamique est addi

tionné d'acide nitrique concentré. C'est une masse cristalline, constituée par des 

lamelles ordinairement jaunâtres, que l'on égoutte simplement sur du papier 

buvard. 

On peut se servir de l'essence du commerce, tant de celle de Chine que de celle 

de Ceylan, et ce n'est souvent qu'au bout de deux ou trois heures que la cristal

lisation se manifeste, mais alors le produit ne se solidifie jamais complètement 

comme avec l'aldéhyde pur, sans doute par suite de la présence du carbure térébé-

nique, analogue à ceux que l'on rencontre dans presque toutes les essences natu

relles. En raison de cette circonstance, il se dépose de longs cristaux transparents 

Le sulfite de cinnamyl-ammonium, C J 8 H 8 0 ' .S 2 (H.AzIl*)0 2 , s'obtient en dissol

vant l'essence dans le bisulfite d'ammoniaque. 11 se produit une liqueur oléagineuse 

qui se prend au bout de peu de temps en une masse cristalline. 

Le sulfite de cinnamyl-potassium, C l s H s 0 2 . S 2 I IK0 5 , se forme directement lorsque 

l'on ajoute de l'essence de Chine ou de Ceylan à 3 ou 4 fois son volume d'une dis

solution de bisulfite de potassium. On sépare la masse solide, composée de petites 

écailles, de l'eau mère qui la baigne, on la fait sécher sur un entonnoir, puis, après 

l'avoir lavée à l'alcool pour entraîner l'hydrocarbure qu'elle retient encore, on la 

fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

Cette combinaison, qui est alors en belles paillettes enchevêtrées d'un éclat argen

tin, est presque sans odeur et ne s'altère pas sensiblement à l'air. Elle est soluble 

dans l'eau froide, insoluble dans l'étbcr, à peine soluble dans les solutions concen

trées de bisulfites et dans l'alcool froid; elle se dissout au contraire aisément dans 

l'alcool bouillant, mais cette solution se décompose en partie- par une ébullition 

prolongée, décomposition qui est rapide sous l'influence des acides dilués. 

Chauffé seul dans un petit tube, le sulfite de cinnamyl-potassium dégage de l'eau, 

du gaz sulfureux et de l'essence régénérée qui, au contact de l'air, se change en 

acide cinnamique. 

Le brome et l'iode se dissolvent dans sa solution aqueuse, sans la colorer, mais 

en transformant l'acide sulfureux en acide sulfurique et en mettant l'aldéhyde en 

liberté. Un excès de brome donne naissance à une substance solide, fusible dans 

l'eau chaude, douée d'une légère odeur aromatique. 

Le sulfite de cinnamyl-sodium, C 1 8 I I 8 0 ! .S 2 NaII0 6 , s'obtient comme le précédent, 

à l'aide d'une solution de bisulfite de sodium ; la température s'élève et il se pro

duit aussitôt une masse cristalline fibreuse, qui redevient liquide avec le temps. Il 

se produit alors une huile qui ne se concrète plus ni par les bisulfites, ni par l'acide 

nitrique; en outre, à l'évaporation spontanée, la liqueur fournit du sulfate de soude, 

des mamelons opaques et cristallins, et, en dernier lieu, de longues aiguilles 

minces, groupées en sphères. 
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D é r i v é s c h l o r é s . 

Aldéhyde cinnamique tétrachloré. 

, ( É q u i v C , 8 H 1 C 1 W 
F ° r m u l e S \ A m m C I T C I ' O . 

Lorsque l 'on fa i t passer u n cou ran t de ch lo re dans l 'a ldéhyde c i n n a m i q u e , i l y a 
é lévat ion de t e m p é r a t u r e , avec dégagement d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; le l i q u i d e b r u n i t 
d 'abord , se décolore ensu i te , s'épaissit d é p l u s en p l u s ; en chau f fan t a lors douce
m e n t , on vo i t repara î t re l 'acide c h l o r h v d r i q u e , p u i s , la t e m p é r a t u r e s 'élevant p r o 
gress ivement , l 'essence d i s t i l l e l e n t e m e n t dans la vapeur de ch lo re ; e l le passe 
l i q u i d e , t rès f l u i d e , peu colorée d ' a b o r d , tand is q u ' i l reste dans la cornue u n rés idu 
no i râ t re assez abondant . On peut r ep rend re le p r o d u i t d i s t i l l é , le soumet t re de 
nouveau à l 'ac t ion d u ch lo re , le fa i re b o u i l l i r , le d i s t i l l e r à p lus ieu rs rep r i ses , sans 
q u ' i l reste de r é s i d u . 

En répétant qua t re ou c i nq fois cette opé ra t i on , et en nég l igean t les p r o d u i t s 
in te rméd ia i res q u i p rennen t év idemment , naissance, on obt ient f i n a l e m e n t , dans le 
réc ip ien t , de longues a igu i l l es inco lo res , q u ' i l su f f i t d é g o u t t e r sur d u pap ier et de 
fa i re c r i s ta l l i se r dans l ' a lcoo l p o u r les avo i r t o u t à fa i t pures . 

C'est le chlorocinnose de Dumas et Pé l igo t ou hydrure de cinnamyle q u a d r i -
ch lo ré , C ^ I P C l ' O 2 . 

Exposé à une douce c h a l e u r , cet a ldéhyde té t rach lo ré f o n d , pu is se s u b l i m e sans 
éprouver d ' a l t é ra t i on . L 'ac ide s u l f u r i q u e concent ré , m ê m e b o u i l l a n t , ne l 'a t taque 
pas ; i l peu t être vo la t i l i sé dans u n cou ran t d ' a m m o n i a q u e , sans sub i r de décompo
s i t i o n . 

I l est év ident que sa f o r m a t i o n est précédée de celle de dér ivés m o i n s ch lo rés , 
dont le p r e m i e r te rn ie do i t être u n c h l o r u r e ac ide, analogue au c h l o r u r e de benzoyle. 
En effet , au débu t de l ' a c t i on , on peut r e c u e i l l i r , à u n m o m e n t donné , u n e pet i te 
quan t i t é d ' u n l i q u i d e que l 'eau t rans fo rme en acide c h l o r h y d r i q u e et eu acide c i n n a 
m i q u e , que l ' a m m o n i a q u e gazeuse change en une masse so l ide c r i s ta l l i sée , etc. 

D 'a i l l eu rs , en a t taquan t l 'ac ide c i n n a m i q u e par le p e r c h l o r u r e de phosphore , 
Claisen et A u t w e i l e r on t ob tenu u n c h l o r u r e q u i d is t i l l e à 170-171° , sous la pression 
de 5 8 m i l l i m è t r e s , et q u i se so l id i f ie avec le temps sous la f o r m e d 'une masse c r i s -

14 

en pr ismes ob l iques à base r h o m b o ï d a l e . Ces c r i s taux égoutte's peuvent être c o n 
servés pendant que lques heu res , m a i s sous l ' i n f l uence de la m o i n d r e cha leu r ou de 

l ' h u m i d i t é a t m o s p h é r i q u e , i ls disparaissent r a p i d e m e n t . 

T ra i t é par l ' eau , ce n i t r a t e abandonne de l 'essence p u r e , car ce l le -c i se p r e n d 
i m m é d i a t e m e n t eu masse c r i s ta l l i ne au contact de l 'acide azot ique. 

Conservé dans des f lacons m a l bouchés, i l se t rans fo rme b ien tô t en u n e l i q u e u r 
rouge , q u i r épand l ' odeu r carac té r i s t ique des amandes a m è r e s ; en y a jou tan t a lors 
de l ' a m m o n i a q u e , on ob t i en t d u n i t r a t e d ' a m m o n i u m et une rés ine r o u g e , tandis 
q u ' u n e a f fus ion d 'eau donne l i e u à u n p réc ip i t é d 'ac ide cinnamique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F o r m u l e s 

Cinnhydramide. 

É q u i v C 5 4 H s , A z ! 

A t o m C ^ I F ' A z ' ^ À z ^ C o H ' . C ' H 5 ) » 

Syn. : Jlydrure d'azocinnamyle. —JJydrocinnamide. 
Lorsque l ' on soumet l ' a ldéhyde c i nnam ique à l ' ac t ion d ' u n cou ran t gazeux d ' a m 

m o n i a q u e , i l s'épaissit, c o n s i d é r a b l e m e n t ; en dissolvant à chaud cette masse épaisse 

dans u n mé lange d 'a lcoo l et d 'é tber , L a u r e n t a o b t e n u , par le re f ro id i ssement , de 

be l les a i gu i l l es q u i p r e n n e n t naissance d'après l ' équa t ion su ivante : 

5 C 1 8 I 1 S 0 2 4 - 2Az IP = 5 I 1 5 0 ! + C 5 1 f P 4 A z * . 

C'est u n corps i nco lo re , i nodo re , i nso lub le dans l ' eau , q u i cr is ta l l i se en pr ismes 

dro i ts à base rec tangu la i r e . 11 f ond a isément et se so l id i f ie ensu i te en une masse 

v i t r euse , ne présentan t pas trace de c r i s t a l l i sa t i on . A la d i s t i l l a t i o n , on observe la 

f o r m a t i o n d ' u n corps sol ide et d ' u n p r o d u i t h u i l e u x . 

L 'ac ide c h l o r b v d r i q n e bou i l l an t , ne le décompose pas et i l para î t en être de m ê m e 

de la potasse a l c o o l i q u e ; l 'ac ide azot ique le décompose à chaud en donnant une 

ma t i è re fus ib le dans l 'eau b o u i l l a n t e . 

T ra i t é par l 'ac ide s u l f h y d r i q u e , en so lu t i on ammon iaca le , i l f o u r n i t d u s u l f h y d r a t e 

d ' a m m o n i a q u e et une p o u d r e fa r ineuse , cons t i tuan t le ihiocinnarnol o u hydrure de 

sulfocinnamyle (Cahours) : 

C 5 4 I I 2 1 À z 2 + 3 H 2 S 2 = 2 A z l l 3 - 4 - 3 C 1 8 i I 8 S 2 . 

Cinnamol-urëlhane. 

, ( Kqu i v C M I F ° A z ! 0 8 = C i s I l 6 [ C 4 I l 4 ( C s A z I F 0 4 ) J s 

r o r m u e s j C l s I F ° A z ! 0 4 - = C 9 H 8 ( A z I l . C O 8 . C 2 i l 5 ) ' . 

L ' add i t i on d ' une pet i te q u a n t i t é d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , dans u n e so lu t i on chaude 

t a l l i r l e , fus ib le à 35-56° . Ce corps présente l a compos i t i on d u chlorure de cin-

namyle, 
C 1 8 I1 7 C10 8 . 

Chauffé à 100° avec d u cyanure d 'a rgen t , i l se t rans fo rme en cyanure de cin-

namyle, 
C 1 8 I F ( C 2 A z ) 0 2 , 

corps q u i c r is ta l l i se en pr ismes fus ib les à 114-115° , que l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

concent ré , en so lu t i on acét ique, change en cinnamyl-formiamide. Cet a in ide 

cr is ta l l i se en feu i l le ts fus ib les à 1 2 9 - 1 3 0 ° ; une so lu t ion étendue de potasse le 

t r a n s f o r m e à chaud en acide c i n n a m y l f o r m i q u e , acide que l ' on obt ient p l us aisément 

encore en saturant par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e gazeux u n mé lange eir p ropor t i ons 

équiva lentes d 'ac ide p y r u v i q u e et d'essence d 'amandes amères : 

C I 4 I I 8 0 ! - + - C 6 l l " 0 6 = t W - f C 1 4 I l l ( C 6 I l 4 ( J 5 ) . 
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ALDÉHYDES 

( C 2 n i l 2 " - u 0 2 ) 

ALDEHYDES NAPHTOIQUES 

, ( É q u i v C 2 2 I 1 8 0 2 

ronnuifis < 
A t o m C » l l s O = C , 0llT.CHO. 

Syn. : Naphtaldéhydes. 

Dans u n p r e m i e r m é m o i r e , Ba t te rsha l l a déc r i t u n a ldéhyde naph lo ïque i m p u r , 

car ce corps laisse déposer avec le temps des c r i s taux iso lés, tandis que l a p l us 

grande par t ie d u p r o d u i t conserve l'état l i q u i d e , ce q u i paraî t d û à ce que la 

mat ière p r e m i è r e , l 'ac ide naph to ïque , étai t mé langé à de l 'ac ide i sonaphto ïque 

(3 -naphtoïque) . Ces deux acides sont d ' a i l l eu rs faci les à séparer au moyen de leurs 

sels de chaux , q u i sont très i néga lemen t so lub les . 

Le naphtoate de, c a l c i u m p u r , d i s t i l l é avec d u f o r m i a t e de chaux , ne f o u r n i t pas 

trace d 'a ldéhyde naph to ïque , résu l ta t q u i para î t devoir être a t t r i bué à l a fac i le 

décomposi t ion de ce se l , pu isque l ' on n 'ob t ien t que de la n a p h t a l i n e . Mais ce q u i 

est p lus i n a t t e n d u , c'est que si le sel re t i en t u n peu de j î -nap l i loa tc , i l semble 

prendre par t à l a réac t ion p o u r donner u n a ldéhyde l i q u i d e . 

Le p-naphtoate de c a l c i u m , t ra i té par le f o r m i a t e de c a l c i u m , f o u r n i t u n a ldéhyde 

vo la t i l q u i se concrète en c r i s taux d ' u n b lanc éc la tant , et que l ' on p u r i f i e en le 

faisant passer par sa combina ison avec le b i s u l f i t e de s o d i u m : 

C2 îirCaO l -+ - C 'Ca l lO 1 = C ! C a s O l 4 - C 2 2 I I 8 0 3 . 

C'est u n corps presque i n s o l u b l e dans l 'eau f r o i d e , n o t a b l e m e n t so lub le dans 

l 'eau b o u i l l a n t e , très so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é t h e r ; i l c r i s ta l l i se en grandes 

lames fus ib les à 59° ,5 . 

Le permanganate de po tass ium le t rans fo rme en acide i s o p h t a l i q u e , tand is que 

l'acide n i t r i q u e le conver t i t en u n composé n i t r é , non acide. Sous l ' i n f l uence de 

l 'amalgame de s o d i u m , i l engendre u n composé c r i s l a l l i s a b l e . 

Dissous dans l 'a lcoo l a m m o n i a c a l , i l abandonne, au bout de que lques j o u r s , de 

petits c r is taux d u r s , analogues à l ' hyd robenzamide : 

5 C 2 2 H 8 0 8 - f - 2 A z I i 5 — 31I 2 0« — C e e H 3 i 0 2 . 

d'aldéhyde c i n n a m i q u e e t d ' u r é t h a n e , d é t e r m i n e la f o r m a t i o n d ' a i gu i l l es m i c r o s c o 

piques q u i fondent à 1 3 5 - 1 4 5 ° . 11 faut év i ter la présence d ' u n excès d'acide c h l o r -

bydr ique, q u i dédouL ie cette c o m b i n a i s o n ; ce l le -c i étant i nso lub le dans l ' é t l i e r , 

on peut u t i l i se r ce mens t rue pou r enlever les p r o d u i t s non comb inés . 

Le cinnamol-urelhann est so lub le dans l ' a l coo l , s u r t o u t à chaud . Chauffé avec 

de l 'eau, i l se dédoub le en ses générateurs , m a i s cette décompos i t i on est beaucoup 

plus facile sous l ' i n f l uence des acides étendus (B ischo f f ) . 
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ALDÉHYDES 

A L D É H Y D E D IPHÉNYLACETIQUE 

( É q u i v C 2 S H 1 ! 0 2 = C " I P [ C 1 ! H * ( C » H 4 0 s ] 
m U < A t o m C " I I " 0 — (C 6 H s ) 2 .CH .CHO. 

D'après Dreuer et Z i n c k e , l o rsque l ' o n a t taque à l ' é b u l l i t i o n l ' hyd robenzo ïne ou 

l ' i sohydrobenzoïne par l 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , chacun de ces deux alcools 

donne deux composés, l ' u n l i q u i d e , l ' a u t r e so l i de , r épondan t à la f o r m u l e c o m m u n e 

Q 2 8 J J 1 S Q ! e t r é s u l t a n t d ' une déshydra ta t ion : 

C i 8 H l * 0 * — H s 0 2 = C 8 8 I I l 2 0 2 . 

Ces deux combina isons l i q u i d e s , que les au teurs cons idèren t c o m m e i den t i ques , 

fourn issent d u benzophénone par oxyda t ion et semb len t r é p o n d r e à l 'a ldéhyde 

d iphénv lacé t i que : i l s rédu i sen t f ac i l emen t le n i t r a t e d 'a rgen t a m m o n i a c a l et se 

comb inen t au b i su l f i t e de s o d i u m p o u r f o r m e r u n composé c r i s ta l l i sab le , so lub le 

dans l 'eau et dans l ' a l coo l . Tou te fo i s , la potasse a lcoo l ique l e u r fa i t ép rouver une 

décompos i t i on comp lexe , car i l se f o r m e u n e série de dér ivés : u n corps r és i neux , 

d u b e n z h y d r o l , d u d i p h é n y l m é t h a n e , de pet i tes quan t i tés d 'ac ide benzo ïque , de 

l 'ac ide d i p h é n y l a c é t i q u e . 

Quoi q u ' i l en so i t , ces deux l i q u i d e s s 'a l tè ren t assez f a c i l e m e n t au contact de 

l 'eau et la issent déposer de pet i t s c r i s taux b r i l l a n t s , fus ib les à 212-214°, s ' i ls p ro 

v i ennen t de l ' hyd robenzo ïne , ma is fus ib les à 167-168° seu l emen t , l o r s q u ' i l s d é r i 

vent de l ' i sohydrobenzo ïne , ce q u i semb le ra i t i n d i q u e r q u ' i l n 'y a pas i d e n t i t é ent re 

les deux a ldéhydes. 

Peut -ê t re f au t - i l cons idérer les p r o d u i t s de déshydra ta t ion des -alcools s t i lbén iques 

c o m m e des p inaeo l ines , les deux l i q u i d e s étant des pinacolines-$ q u i ont pou r 

f o r m u l e C 2 S H 1 2 0 2 , les deux sol ides étant des a-pinacolines, r é p o n d a n t à l a f o r m u l e 

doub le ( C 2 8 H 1 2 0 2 ) . 

E n atomes : 

C 5 3 H ! * A z ' = A z 2 ( C 1 0 H 7 . C H ) ' . 

C'est Yhydronaphtamïde ou hydroïsonaphtaniide. 

Ce dér ivé azoté est à peu près i n s o l u b l e dans l ' eau , l ' a l coo l et l ' é the r . Les acides 

é tendus rep rodu i sen t les généra teurs , dédoub lemen t q u i se p r o d u i t m ê m e , à la 

l o n g u e , avec l 'a lcoo l b o u i l l a n t . I l f o n d à 146-150°, en se t r a n s f o r m a n t en une masse 

v i t reuse j a u n e . 
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CHAPITRE V I 

A L D É H Y D E S D I A T O M I Q U E S P R O P R E M E N T DITS. 

On rangera i c i sous cet te d é n o m i n a t i o n les aldéhydes q u i donnent les alcools 
d ia tomiques et q u i possèdent deux fois l a f onc t i on a ldéhyd ique . 

Te l est le cas d u ylyuxal, dér ivé d u g l y c o l , par per te de deux mo lécu les d ' h y d r o 
gène : 

C 4 H 2 0 4 — 2 H S = C 4 1 P 0 4 , 
c 'es t -à-d i re , 

C 4 I P ( H ? 0 2 ) ( Ï P 0 2 ) — 2 I P = C i H 2 ( — 0 ) ( — 0 ) . 

Eu ne perdant q u ' u n e m o l é c u l e d 'hydrogène , l e g l yco l engendre u n p r e m i e r 
dér ivé a l déhyd ique , l'aldéhyde glycolique, 

C ' ' I P ( I P 0 2 ) ( — O 2 ) , 

corps q u i appar t ien t à la série des aldéhydes à fonct ions m i x t e s , car i l est à la fois 
a lcool et a ldéhvde. 

Les aldéhydes d i a t om iques do iven t ê t re aussi n o m b r e u x que les alcools d ia to 
m iques eux-mêmes, mais l e u r é tude est p e u avancée et l ' on ne s'occupera que des 
3 corps su ivants : 

1° L 'a ldéhyde oxa l i que C' IPO* 
2° — succ in ique G 8 I 1 6 0 4 

3° Les — p h t a l i q u e et t é r é p h t a l i q u e . . G l 6 I P 0 4 . 

ALDÉHYDE OXALIQUE 

F o r m u l e s \ ^ ' ' C 4 I P 0 4 = C 4 I I 2 [ ( 0 ) ( - 0 ) j 
r o r m u i c s ^ A t o m G 2 I P 0 2 = CI10.CHO. 

Syn . : Glyoxal. 
L'a ldéhyde oxa l ique a été découver t pa r Debus en oxydant l 'a lcool pa r l 'ac ide 

azot ique é tendu . Dans cette réact ion comp lexe , i l se p r o d u i t encore, ent re autres 
dér ivés, de l 'acide g l y o x y l i q u e . Ces deux corps p rennen t éga lement naissance dans 
l ' oxyda t ion ménagée d u g l yco l , a ins i que les acides g l yco l i que et oxa l i que . 
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Pour le p r é p a r e r , on verse dans u n vase, c y l i n d r i q u e é t ro i t 5 3 0 cen t imèt res cubes 
d 'a lcoo l à 80° s u r 4 5 0 cen t imè t res ' cubes d 'ac ide azo t ique , d 'une densi té de 1 ,58 , 
en év i tan t avec so in le mé lange des deux couches. On laisse réag i r l en temen t le 
t o u t , j u s q u ' à ce q u ' i l cesse de se dégager des bu l l es gazeuses. L e p r o d u i t de la 
réact ion est neu t ra l i sé par de la c h a u x , évaporé et p réc ip i t é par l ' a l coo l , ce q u i 
pe rme t de séparer les acides g l y o x y l i q u e , g l y c o l i q u e et oxa l ique à l ' é ta l de sels 
calcaires. Le l i q u i d e étant a lors convenab lement concen t ré , on le t ra i t e par le 
b i su l f i t e de s o d i u m , ce q u i f o u r n i t u n corps c r i s ta l l i sé , ayant pou r f o r m u l e 

C 4 H 2 0 s . S 2 N a I I 0 5 . 

Ce corps étant t r a n s f o r m é en sel b a r y t i q u e , on p réc ip i t e exac tement la bary te 
par l 'ac ide s u l f u r i q u e d i l u é : i l ne reste p l u s q u ' à filtrer et à concent rer p o u r avoir 
le g l yoxa l à l 'é tat de p u r e t é . 

D'après L i u b a w i n , dans la p répa ra t i on d u g lyoxa l pa r la m é t h o d e de Debus, i l 
est p l u s avantageux de r e m p l a c e r l ' a l coo l par u n e s o l u t i o n aqueuse d 'a ldéhyde à 
50 pou r 1 0 0 , car cet te de rn i è re peu t f o u r n i r j u s q u ' à son p r o p r e poids de la 
comb ina i son d u g lyoxa l avec le b isu l f i te de s o d i u m . I c i , l ' oxyda t ion para i t précédée 
de la t r a n s f o r m a t i o n de l ' a ldéhvde en pa ra ldehvde , de rn iè re substance q u i donne , 
sous l ' i n f l uence de l 'ac ide azo t ique , u n r e n d e m e n t supé r i eu r à la p r e m i è r e d ' u n 
t iers e n v i r o n . Avec l ' a ldéhyde , '25 p o u r 100 se t r a n s f o r m e n t en g lyoxa l et 
20 p o u r 100 en acide acét ique. I l se dégage l en temen t u n mé lange gazeux, q u i est 
p r i n c i p a l e m e n t f o r m é d 'azote, de p ro toxyde d'azote et d 'ac ide ca rbon ique . 

Lo rsque l ' on t r a i t e le g lyco l é tendu d 'eau pa r l 'ac ide n i t r i q u e , pu isque l ' on 
évapore le l i q u i d e au b a i n - m a r i e , j u s q u ' e n consistance s i rupeuse , le r é s i d u ren fe rme 
de l 'ac ide g l yco l i que et de l 'ac ide oxa l i que ( W u r t z ) , ma is on y r e n c o n t r e aussi de 
l ' ac ide g l yoxy l i que et u n corps q u i possède les réact ions d u g lyoxa l (Debus). 

L e g lyoxa l se p résen te , sous la f o r m e d ' une masse so l ide , a m o r p h e , t ransparen te , 
o r d i n a i r e m e n t j a u n â t r e , dé l iquescen te , t rès so lub le dans l ' e a u , l ' a l coo l et l ' é ther . 

La s o l u t i o n aqueuse se t r o u b l e par l 'acétate de p l o m b et p réc i p i t e a lors a b o n 
d a m m e n t par l ' a m m o n i a q u e ; e l l e r é d u i t l e n i t r a t e d 'a rgen t a m m o n i a c a l , avec 
f o r m a t i o n d ' u n m i r o i r m é t a l l i q u e . L a so lu t i on éthérée f o u r n i t avec l ' a m m o n i a q u e 
u n p réc i p i t é b lanc de glyoxal-ammoniaque. 

Les a l ca l i s caust iques t r a n s f o r m e n t i m m é d i a t e m e n t le g l yoxa l en glycolates : 

C l H 2 0 4 - H C a I I 0 2 = G l l I 3 C a 8 . 

Une so lu t i on aqueuse, évaporée au b a i n - m a r i e avec une pet i te quan t i té d 'acide 

azo t ique , laisse u n r é s i d u d 'ac ide g l y o x y l i q u e : 

C i l I a O * - f - O ! = C*H s 0 , ! . 

E n présence d ' u n excès d 'ac ide , i l y a f o r m a t i o n d 'ac ide o x a l i q u e : 

C 4 H 2 0 4 + 2 0 2 = C 4 H 2 0 8 . 

Le g l y c o l , le g l yoxa l et l ' ac ide oxa l i que présentent d 'a i l l eu rs en t re eux les mêmes 
r e l a t i o n s que cel les q u i ex is tent en t re l ' a l coo l , l 'a ldéhyde et l 'acide acét ique : 

A l coo l é l h y l i q u e . . C 4 H 6 0 2 A l d é h y d e . . C ' IPO 2 Ac ide acé t ique . . C 4 H 4 0 4 

Glycol C 4 I 1 6 0 4 G l yoxa l . . . C 4 H ! 0 4 — o x a l i q u e . . C 4 H 2 0 8 . 
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Tra i té par l 'ac ide cyauhyd r i que , en présence de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , le g l y o x a l 

se t rans fo rme en u n acide q u i possède la compos i t i on de l 'ac ide p a r a t a r t r i q u e : 

C W O » 4 - 2C 'Az I I + 4 I P 0 2 = 2 A z I P + CJFO". 

Cet ac ide, que Schoeyen a décr i t sous le n o m d'acide glycotarlrique p o u r r a p 

peler son o r i g i n e , est dé l iquescent , stable à 1 0 0 ° ; au-dessus de cette t e m p é r a t u r e , 

i l se décompose et r é p a n d une odeur de c a r a m e l . 

Les sels a lcal ins sont solubles dans l ' eau , i nso lub les dans l ' a l c o o l , St recker l ' i d e n 

t i f ie avec l 'acide p a r a l a r t r i q u e , ob tenu par K é k u l é en p a r t a n t de l 'ac ide b i b r o m o -

succ in ique. 

P inner a p réparé Vacctal d u g l y o x a l , 

C ' I P O ' f C ' d P ^ I P O 2 ) ] 3 

en atomes, 

C ! l (O .C s lP ) ' 2 CH(O.C 2 lP ) a 

en faisant réag i r l ' é lhy la te de s o d i u m sur le d i c b l o r a c é t a l . 

C'est u n l i q u i d e p l u s léger que l 'eau, i n s o l u b l e dans ce v é h i c u l e , b o u i l l a n t vers 

80°, que les acides décomposent fac i lement . 

E n sa q u a l i t é d 'a ldéhyde d i a t o m i q u e , le g l yoxa l s ' un i t à deux molécu les de b i 

sulf i te p o u r f o r m e r des combina isons cr is ta l l isées. 

Le sulfite de glyoxal-ammonium C 4 I P 0 1 2 ( S 2 I I A z l P 0 6 ) - f - I P O 2 , en a tomes, 

C a ( A z l l 4 ) 2 0 2 . S s 0 6 - f - I P O , 

cr istal l ise en pet i ts p r i smes b r i l l a n t s . 

Le sulfite de glyoxal-sodium, C 4 l P 0 ' ' ( S 2 . \ a I I 0 6 ) a 4 - l P 0 2 , en a tomes, 

C 2 IP0 2 .2L \aILSO- + I l 2 0 2 , 

est en pet i ts c r is taux d u r s , solubles dans l ' eau , i nso lub les dans l ' a l coo l . 

Le sulfite de glyoxal-baryum, C ' ' I l ' 2 O l ( X a B a S 2 0 5 ) 2 + 5 A q ; en a tomes, 

2 [C 3 IPO ' .BaJP(S0 5 ) 2 ] + 5 IPO 

q u i sert d ' i n t e r m é d i a i r e dans la p répa ra t i on d u g l y o x a l , est en c r is taux du rs que 
l 'on ob t ien t par d o u b l e décompos i t i on au m o y e n d u composé sod ique . 

Lorsque l ' on d issout le g lyoxa l dans o à 6 fois son v o l u m e d 'ac ide acét ique et 
que l ' on fa i t passer dans le so lu té u n courant d 'acide c h l o r h y d r i q u e sec, pu i sque 
l 'on abandonne le t o u t en tubes scellés dans u n end ro i t c h a u d , i l se f o r m e au bou t 
de que lques j o u r s une masse b lanche , q u i présente l 'apparence de la fibrine g o n 
flée ; lavée à l ' eau , e l le se cont racte et présente, après dess iccat ion, l 'aspect d ' u n e 
poudre d ' u n b lanc éc la tant , se compor tan t en t re les do ig ls à la m a n i è r e de la fé 
cu le , avec l aque l l e el le présente une grande ressemblance. 

D'après H . Scbi f f , ce corps est u n hyd ra te d 'hexag lyoxa l : 

C 3 4 J l l i O S 6 = C (C* tPO i )H 2 O s . 

I l est i n s o l u b l e dans l 'eau et dans les d isso lvants o rd i na i r es , l ' a l coo l f r o i d , 

' é the r , la benz ine , etc. 
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216 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L ' a l c o o l b o u i l l a n t , les a c i d e s s u l f u r i q u e , n i t r i q u e , acé t ique , en dissolvent de pe 
t i tes q u a n t i t é s , q u i sont p r é c i p i t é e s pa r u n e a f fus ion d 'eau . 

Chauf fé avec de l ' a n h y d r i d e acé t ique , i l donne u n dé r i vé , 

( C I P O ^ ^ C I P Û 4 ) , 

q u " i l est d i f f i c i l e de d i s t i n g u e r à p r e m i è r e vue de son généra teu r , don t i l possède 
les p r o p r i é t é s . 

Avec le c h l o r u r e de b e n z o y l e , on ob t i en t u n dé r i vé i nonobenzo ïque , 

q u i présente les mêmes ca rac tè res . 

DÉRIVÉS AZOTES. 

1° 

GLYCOSINE. 

( É q u i v . . . . C»H e Az» 
r o r m u l c s j A t Q m _ _ _ _ G»H 1Az* = A z , ( C * H ' ) 5 . 

L o r s q u e l ' o n chauf fe à 00-70° u n e s o l u t i o n s i rupeuse de g l v o x a l avec 3 fois son 
v o l u m e d ' u n e so lu t i on concen t rée et chaude d ' a m m o n i a q u e , le me' lange se co lore 
en b r u n foncé, u n e légè re ef fervescence se mani feste et i l se dépose, au bou t de 
que lques m i n u t e s , des a i g u i l l e s c r i s ta l l i nes ; on m a i n t i e n t l a t e m p é r a t u r e constante , 
t a n t que le dépôt c o n t i n u e à se f o r m e r . On p u r i f i e ce d e r n i e r en le dissolvant dans 
de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e t rès é t e n d u , déco lo ran t au m o v e n d u cha rbon a n i m a l et 
f i l t r a n t : l ' a m m o n i a q u e , a jou tée par pet i tes par t ies , p réc i p i t e de nouveau l a ma t iè re 
sous f o r m e c r i s t a l l i ne . On r e c o m m e n c e au besoin l ' o p é r a t i o n , de man iè re à ob ten i r 
u n corps p a r f a i t e m e n t i n c o l o r e . C'est u n dér ivé azoté, a u q u e l Debus a donné le n o m 
de g lycos ine . 

L a g lycos ine est une p o u d r e légère, b l a n c h e , fo rmée de pet i t s p r ismes str iés et 
t r o n q u é s . L o r s q u ' o n la p u l v é r i s e , e l le dev ient f o r t emen t é l ec t r i que , au p o i n t d 'êt re 
p ro je tée hors d u m o r t i e r . Chauffée su r u n e l a m e de p l a t i n e , e l le se vo la t i l i se sans 
f ond re et sans laisser de r é s i d u ; à l a cha leur d ' u n b a i n de sable et en t re deux 
ver res de m o n t r e , e l l e se s u b l i m e en magn i f i ques a i g u i l l e s , grasses au touche r , 
sans o d e u r , n i saveur. 

E l l e est à peu près i n s o l u b l e dans l 'eau f r o i d e , et la pe t i t e q u a n t i t é d issoute à 
l ' é b u l l i t i o n se dépose pa r l e re f ro id issement en longs c r i s taux a igu i l l és . E l l e est 
so lub le dans les acides c h l o r h y d r i q u e et acé t i que ; le so lu té c h l o r h y d r i q u e , con 
cen t ré au b a i n - m a r i e , donne , par u n re f ro id i ssemen t l en t , u n c h l o r h y d r a t e c r i s t a l 
l isé q u i possède les caractères su ivants : i l p r é c i p i t e en b l anc par le n i t r a te d 'ar
g e n t , le s u b l i m é , les a l ca l i s , l 'oxa la te d ' a m m o n i a q u e ; en ve r t pa r le c h l o r u r e de 
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cuivre. L ' i odu re de po tass ium et le c h l o r u r e f e r r i q u e sont sans ac t ion . Le sel d o u b l e 

qu ' i l f o rme avec le c h l o r u r e p l a t i n i q u e , 

C 1 2 Ï I 6 A z \ 2 I I C l . P t a C l " 

est une poudre c r i s ta l l i ne d ' u n beau j a u n e , p e u so lub le dans l ' eau f ro ide e t q u ' u n e 

grande quant i té d 'eau para î t suscept ib le de d é d o u b l e r . 

2° 

GLVOXÀIiINK. 

_ . I É q u i v . . . CTPAz2 , - „ . 
F o r m u l e s J . , n _ T I , . „ ( C i l : Az 

/ A t o m . . . C°lPAz 2 = } ] > eu*. 
( GH : Az 

El le se f o r m e en m ô m e temps que le corps p récéden t . Pou r l ' o b t e n i r , on éva
pore l 'eau mère b r u n e q u i a laissé déposer la g lycosine ; le rés idu b r u n étant a d d i 
t ionné de deux fois son v o l u m e d 'une s o l u t i o n t iède et saturée d 'ac ide o x a l i q u e , i l 
se dépose b ien tô t de beaux c r is taux d 'oxalatc acide de g l y o x a l i n e , 

C I 0 H 6 A z 2 0 3 = C 4 I P 0 8 . C 6 I P A z ! . 

Pou r iso ler l a base, on dissout ce sel dans l ' e a u , on ajoute de la craie et on m a i n 
t ient le tou t pendant que lque temps à une douce cha leur . Lo rsque le dégagement 
d'acide ca rbon ique a cessé, on filtre, e t , par concent ra t ion au b a i n - m a r i e , la g l yoxa
l ine finit pa r se déposer (Rébus). Wyss p ré fè re soume t t r e le rés idu de l 'évapora-
t ion à la d i s t i l l a t i o n fractionnée : i l passe tou t d 'abord u n l i q u i d e b r u n , à odeur 
désagréable, p u i s , vers 250° , u n p r o d u i t c r i s t a l l i san t pa r le re f r o i d i ssemen t en 
beaux p r i smes éc la tants , q u ' u n e seconde d i s t i l l a t i o n donne tou t à fai t p u r s . 

La g lyoxa l ine se dépose de sa so lu t i on s i rupeuse en c r i s taux disposés en fa i s 
ceaux concen t r i ques , fus ib les à 8 8 - 8 9 " , b o u i l l a n t vers 255° . E l l e est i nodo re à f r o i d ; 
à chaud, el le exhale une odeur de poisson et se vo la t i l i se ensu i te en répandan t 
d'épaisses fumées b l a n c h e s ; sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 2 .26 ( théor ie 
2 ,55 ) . A l 'a i r h u m i d e , e l le t o m b e en dé l i quescence ; aussi es t -e l le t rès so lub le 
dans l ' eau . 

E l le b l e u i t le pap ier de t o u r n e s o l , neu t ra l i se les acides énerg iques , p réc i p i t e le 
n i t ra te d 'a rgen t , a ins i que les ch lo rures f e r r i q u e et c u i v r i q u e , ma is n o n les sels de 
c h a u x ; l ' hyd ra te de cu iv re est dissous et la l i q u e u r est d ' u n e be l le cou leu r h l e u e , 

Lorsque l ' on a joute d u c h l o r u r e de p l a t i n e à son ch lo rhyd ra te , en so lu t i on con
centrée, i l se f o r m e i m m é d i a t e m e n t u n préc ip i té j a u n e , c r i s t a l l i n , peu so lub le dans 
l 'eau f r o i d e , très so lub le dans l 'eau b o u i l l a n t e , ayant p o u r f o r m u l e 

C 6 f P A z a . P t C P I I C l . 

La g lyoxa l ine n'est pas attaquée par l 'ac ide c h r o m i q u e ; avec le pe rmangana te , 
on obt ient u n rés i du q u i dégage, de l 'acide carbon ique par l 'ac ide s u l f u r i q u e é tendu 
et f o u r n i t à la d i s t i l l a t i on de l 'ac ide f o r m i q u e ; l 'acide n i t r i q u e donne naissance à 
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u n acide don t le sel de po tass ium f o u r n i t avec d ivers réact i fs des préc ip i tés a m o r 
p l ies , d ive rsement colorés. 

Le b r o m e engendre u n dér ivé t r i b r o m é , la Iribromoglioxaline : 

4 C 6 H l A z 5 + 3Br* — C G I I B r 3 A z 5 4 - 5 [ C 6 I I 4 A z ' . I I B r ] . 

Ce sont de pet i ts c r is taux so lubles dans les a lca l i s , jou issan t de propr ié tés acides, 
b ien qu ' i l s ne con t iennen t n i sou f re , n i oxygène. L e sel d 'a rgent a p o u r f o r m u l e 

eAgBrAz'. 

L a t r i b r o m o g l y o x a l i n e donne avec les indures de m é t h y l e et d 'é thy le les deux 
dérivés su ivan ts : 

C M l a ( C 6 H B r 5 A z 5 ) , C * H i ( C n i I ! r ! A z ' ) . 

L e b r o m u r e d 'é thy le réag i t sur l a g l yoxa l ine d 'après l ' équat ion su ivante : 

2 C l H 4 ( H B r ) = I I Br + C i H i [ C < ! H 4 A z s . C 4 I r 5 B r ] . 

Ce composé b r o m e est a t taqué par l 'oxyde d 'a rgen t h u m i d e , avec f o r m a t i o n d 'une 
base oxygénée q u i c r i s ta l l i se dans le v ide et a t t i r e l 'acide ca rbon ique de l 'a ir 
(YY ' yss) . " 

Le c h l o r u r e de. bcnzoyle se compor te de la m ê m e man iè re : 

C c i I 4 A z a + 2C»irCl = HC l + C"H 6 [C" I l l Az î .C 1 *H 7 C r j . 

E n f i n , le n i t r a te d 'a rgen t p réc ip i t e l a g l yoxa l ine à la man iè re d u dér ivé t r i b r o m é ; 
le p réc ip i t é est une masse b lanche , v o l u m i n e u s e , se t r a n s f o r m a n t en pet i ts gra ins 
c r i s ta l l i ns don t l 'analyse condu i t à la f o r m u l e C 6 H r > AgAz 3 : 

2 C 6 H 4 A z s + A g . A z O = C 6 I I 3 A g A z ! -+- C B I l 4 A z 8 , A z O s I I . 

E n r é s u m é , deux bases dé r i ven t d i r ec temen t de l 'ac t ion de l ' a m m o n i a q u e sur l e 
g l yoxa l et se f o r m e n t s i m u l t a n é m e n t , en v e r t u des équat ions suivantes : 

2 C 4 I P 0 4 + 2 A z I I s = C G I I ' A z s 4 - C» I I = 0* - r - 2 I P 0 8 . 
3 C 4 H 2 0 4 + 4 A z H 3 = C 1 2 I I 6 A z 4 -+- 6H*O s . 

Mais l a p rem iè re réac t ion est o r d i n a i r e m e n t p répondé ran te , de te l l e sor te que la 
g lyoxa l ine se f o r m e en p l u s g rande quan t i t é que la g lycos ine . 

D'après Debus, la so lu t i on b r u n e , d 'où l 'oxa la te acide de g l yoxa l i ne s'est déposé, 
r e n f e r m e de l 'ac ide f o r m i q u e , fa i t q u i a été con f i rmé par L i u b a w i n . 

YV a l lach n 'admet pas p o u r l a g lyoxa l ine la f o r m u l e a t o m i q u e de Radz iszewsk i , 

C I I : A z N 

C H : A z / U 1 ' 

q u i en fa i t u n e base t e r t i a i r e : il l 'envisage c o m m e u n e base secondai re , en raison 
de la fac i l i t é avec l aque l l e on peut subst i tuer à l ' hydrogène u n rad i ca l a lcool ique 
et il a d m e t dé f i n i t i vemen t la f o r m u l e a tom ique su ivante : 

I IAz :C < ™ a ^ A z . 
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0 X A L I N E S ET G L Y O X A L I N E S . 

D'après Go ldschmidL , l ' i odu re de m é t h y l e donne avec la g l yoxa l i ne u n iodom 

thylate de mélhylglyoxaline, 

Cm^C^'Az'.CTl 3 ! ] 

que l 'oxyde d 'a rgen t t r a n s f o r m e dans l ' hyd ra te cor respondant et dont le ch lo ro -

plat inate 

C 2H 5;C 6II 4Az 2.CHHJl]PtCl s, 

obtenu en t r a i t an t l ' i odomé thy la te par l e c h l o r u r e d 'a rgent et le c h l o r u r e p l a t i n i q u e , 

cr is ta l l ise en lame l l es a l longées, p e u so lub les dans l ' eau . 

Soumis à la d i s t i l l a t i o n , l ' hyd ra te f o u r n i t u n gaz ayant l ' odeur de la t r i m é t h y l -

am ine et u n l i q u i d e épais, j a u n e b r u n , ne contenant que de fa ib les quant i tés d ' a l 

cool m é t h y l i q u e . Le p r o d u i t d i s t i l l é , a t taqué par l a potasse, se sépare en deux 

couches, et , si l ' on chau f fe , i l se dégage u n mé lange de d i et de t r i m é t b y l a m i n e . 

L ' h u i l e surnageante , b i e n desséchée, d i s t i l l e vers 1 9 5 ° ; sa densi té à 25° est égale 

à 1 , 0 3 5 9 . C'est une base éne rg ique , so lub le dans l ' eau , l 'a lcoo l et l ' é the r , l a mé-

thylglyoxaline, 

C 8 Î I 6 A z 5 = C 5 I I s ( C G I l i A z 5 ) . 

Cette base, q u i s ' un i t éne rg iquemen t à l ' i odu re de m é t h y l e , est V oxalométhyline 

de "Wal lach, la g lyoxa lé thy l i ne de I îadz iszewsk i . 

Véthylglyoxaline, C I I ^ C I P A z * ) a été obtenue par W a l l a c h en t r a i t a n t l a g l yoxa 

l i ne par le b r o m u r e d 'é thy le . La base, m ise en l i b e r t é par la potasse, est u n l i q u i d e 

l i m p i d e , so lub le dans l ' eau , d i s t i l l a n t à 2 0 9 - 2 1 0 ° , ayant p o u r densi té 0 , 9 9 . L ' i o d u r e 

de mé thy l e s'y c o m b i n e éne rg iquemen t , en donnant u n p r o d u i t d ' a d d i t i o n q u i c r i s 

ta l l ise en grands p r i smes dé l iquescents , fus ib les à 7 4 - 7 5 ° . 

Avec le b r o m u r e de p r o p y l e , on ob t ien t s e m b l a b l e m c n t la propylglyoxaline, 

C 8 I I E ( C B I I 4 A z 2 ) , corps so lub le dans l ' eau , ayant p o u r dens i té 0 , 9 6 7 , d i s t i l l a n t à 

219 -223° . 

L'amylglyoxaline, C l 5 H I 0 ( C 6 I I 4 A z ! ) , s 'obt ient c o m m e la précédente , e l l e est inso

l u b l e dans l ' eau , so lub le dans l ' a l coo l f r o i d ; sa densi té est de 0 , 9 4 ; e l le d i s t i l l e à 

240-245° . Son c h l o r h y d r a t e est t rès so lub le dans l ' eau , tandis que son ch lo rop la -

t ina te , i nso lub le dans l 'eau f ro ide et dans l ' a l c o o l , se dissout à chaud dans l ' a l coo l 

c h l o r h y d r i q u e , d isso lvant q u i le dépose en lamel les par l e re f ro i d i ssemen t . E l l e 

s ' un i t à l ' i odu re de m é t h y l e p o u r f o r m e r une comb ina ison très so lub le dans l ' e a u ; 

avec le s u b l i m é , en so lu t i on a l coo l i que , el le donne u n p réc ip i t é b l a n c , so lub le 

dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Ayan t é m i s l ' o p i n i o n que la loph ine était une glyoxaline triphcnylique, et que 

la g l yoxa l ine ava i t p o u r f o r m u l e a t o m i q u e 
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Radz iszewsk i a été c o n d u i t , pa r ce po in t de v u e , à p répa re r les homo logues de la 

g l y o x a l i n e , en fa isant réag i r sur le g l yoxa l les a ldéhydes et l ' a m m o n i a q u e . 

La glyoxale'thyline, C 8 I I 6 A z 2 , a été obtenue en a jou tan t p e u à p e u dans une so

l u t i o n d 'a ldédyde a m m o n i a q u e u n e so lu t i on aqueuse de g l yoxa l b r u t , en p r e n a n t 

so in de r e f r o i d i r , j u s q u ' à ce q u ' u n e nouve l l e a f fus ion ne p rodu ise p l us d 'é lévat ion 

de t e m p é r a t u r e . Après que lques heures , on évapore au b a i n - m a r i e et on d i s t i l l e , 

pu i s on sépare pa r d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée la p o r t i o n q u i passe à 2 6 0 - 2 7 0 " . C'est le 

p r o d u i t che rché , que l ' on p u r i f i e par c r i s ta l l i sa t i on dans la benz ine : 

C 4 H 2 0 4 - 1 - C 4 I 1 4 0 S — 2 A z H 3 = 3 H 2 0 5 + C 8 I I 6 A z \ 

Les i odu res a lcoo l iques , en so lu t i on é tbérée, réagissent su r cet te base e t f o u r 

n issent les oxalines su ivan tes : 

1° L'oxalométhyléthyline, C 2 H ! ( C s H B A z ! ) , l i q u i d e i n c o l o r e , à odeur na rco t ique 

d i s t i l l a n t à 203 -206° , so lub le dans l ' e a u , l 'a lcoo l et l ' é t h e r ; 

2° L'oxale'thyléthyline, C 4 H 4 ( C 8 H e A z 9 ) , l i q u i d e i nco lo re , b o u i l l a n t à 2 1 2 ° , ayant 

p o u r densi té 0 , 9 8 , i d e n t i q u e d u reste avec l ' o x a l o m é t h y l i n e de W a l l a c h . 

3° Voxalopropylélhyline, C 6 I l 6 ( C 8 H 6 A z 2 ) , ayant p o u r dens i té 0 , 9 6 4 1 , d i s t i l l a n t 

à 2 2 4 - 2 2 5 ° . 

La glyoxalopropyline, C 1 0 H 8 A z ' , s 'ob t ien t en a jou tan t à u n e s o l u t i o n d 'a ldéhyde 

p r o p y l i q u e dans 5 à 6 v o l . d 'eau une q u a n t i t é cor respondante de g l y o x a l , pu i s 

en sa tu ran t le so lu té avec d u gaz a m m o n i a q u e . Après 2 4 heures , on concentre à 

100° et on d i s t i l l e le r é s i d u : 

C s I I s 0 2 - f - C 4 I l 8 0 4 - t - 2 A z H : 5 = 3 I l 2 O s C 1 0 l I 8 A z ! . 

E l l e c r i s ta l l i se en l ongs p r i smes fus ib les à 7 9 - 8 0 ° , et d i s t i l l e à 2 5 8 ° . E l l e est so

l u b l e dans l 'eau et dans l ' a l coo l , peu so lub le dans la l i g r o ï n e ; ses réact ions sont 

semblab les à cel les de son h o m o l o g u e i n f é r i e u r . 

Avec les éthers m é t h y l , é tby l et p r o p y l b r o m h y d r i q u e s , e l le donne les oxalines 

su ivantes : 

1° Voxalome'thylpropijline, C 2 H 8 ( C ' ° I l B A z s ) , corps q u i n 'a pas oncore été ob tenu 

à l 'é ta t i so lé , ma is le p r o d u i t de la réac t ion c o n d u i t à l ' i odomé thy la te c r i s ta l l i sé : 

C 2 H 2 [ C , 1 0 H 8 A z 2 . C 2 H 3 I ] ; 

2° L'oxale'thylpropyline, C 4 I l 4 ( C 1 0 I I s A z ! ) , l i q u i d e i nco lo re , à odeur n a r c o t i q u e , 

d i s t i l l a n t à 219 -220° , ayant p o u r densi té 0 , 9 8 1 3 ; e l le est so lub le dans l ' e a u , l ' a l 

c o o l , l ' é t he r , et se c o m p o r t e c o m m e les aut res oxal ines avec les d isso lu t ions mé ta l 

l i q u e s . Le ch lo rop la t i na te est en bel les a i gu i l l e s , p e u so lub les ; sa combina ison 

avec le c h l o r u r e de z i nc f o n d à 1 7 2 - 1 7 5 ° ; 

5° L'oxalopropylpropyline, C 6 I I 6 ( C 1 0 l l 8 A z 8 ) , q u i d i s t i l l e à 229-250° et don t la 

dens i té est de 0 , 9 5 1 . Le c h l o r u r e z inc ique doub le c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l et f ond à 

92° . Cette base est i d e n t i q u e avec l ' o xa lop ropy l i ne de W a l l a c h . 

L a glyoxalisobutyline, G 1 2 H 1 0 A z 2 , s 'ob t ien t en sa tu ran t de gaz a m m o n i a q u e u n 

so lu té a l coo l i que de g l yoxa l et d 'a ldéhyde i s o b u t y l i q u e ; après que lque t e m p s , on 

évapore au b a i n - m a r i e et on d i s t i l l e le r é s i d u . t 

E l l e c r i s ta l l i se dans l 'eau b o u i l l a n t e en longues a igu i l l es eff lorescentes q u i f o n -
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ALDÉHYDES. 221 

dent à 129° et d i s t i l l en t à 240 - 2 6 5 ° ; son ch lo rop la t i na te , q u i est t rès so lub le , 

cr istal l ise f ac i l emen t . 

La glyoxaliso-amyline, C u I I 1 , A z ,

J s 'ob t ien t , c o m m e la précédente , a u moyen de 

l 'a ldéhyde i sova lé r ique . E l l e est p e u so lub le dans l ' e a u , c r i s ta l l i se dans ce l i q u i d e 

en a igu i l les aplat ies q u i fondent à 1 2 0 - 1 2 1 ° et d i s t i l l e n t à 2 5 0 - 2 7 0 ° . Le c h l o r o p l a 

t inate, mo ins so lub le que le précédent , est en a igu i l l es p l u m e u s e s . 

La glyoxaliso-œnanlhyline, C 1 8 I I 1 6 A z 2 , est u n corps i n s o l u b l e dans l ' eau , peu 

soluble dans l 'é t i rer , f ac i l emen t so lub le dans l ' a l coo l , q u i l ' abandonne en a igu i l l es 

b r i l l an tes , groupées en m a m e l o n s , fus ib les à 84° (Radz iszewsk i ) . 

4 " 

ACÉTïLÉNrJBJÉK. 

C ' I P A z W 

C 4 H 5 A z 4 0 2 . 

Lorsque l ' on mé lange u n v o l u m e d 'une so lu t i on concentrée de g l yoxa l avec deux 

vo lumes d 'une so lu t i on saturée et f ro ide d 'u rée dans l 'ac ide c y a n b y d i i q u e , et que 

l 'on chauf fe pendan t u n ins tant le mé lange à 90 -100° , i l se mani feste une v ive 

réact ion, avec dégagement d 'ac ide cyanhyd r i que , pu is i l se dépose une grande 

quant i té de c r i s taux b lancs , d u r s , p u l v é r u l e n t s , d 'acéty lénurée : 

C 4 I P 0 * + 2 C 2 H 4 A z 2 0 2 = 2 1 l s 0 2 -+- C s H ° A z 2 0 4 . 

En séparant ces c r i s taux par f i l t r a t i o n , les lavan t à l ' eau f ro ide et les faisant 

cr is ta l l iser à chaud dans ce l i q u i d e , on ob t ien t de bel les a i g u i l l e s inco lo res , assez 

solubles dans l 'eau b o u i l l a n t e , très solubles à chaud dans les acides c h l o r h y d r i q u e , 

azot ique et s u l f u r i q u e ; i l s se d isso lvent l en temen t dans une lessive de soude, mais 

en dégageant a lors de l ' a m m o n i a q u e et de l 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Chauffée g r a d u e l l e m e n t , l 'acé ty lénurée déc rép i te , se co lore successivement en 

gr is et en b r u n , pu i s se conve r t i t f i na l emen t en u n l i q u i d e q u i se p r e n d à f r o i d 

en une masse j a u n e , so lub le dans l 'eau (Bœt t i nge r ) . 

5° 

COMBINAISONS A V E C LES A M I N E S . 

Lorsque l ' on mé lange des so lu t ions a lcool iques de g lyoxa l et, d ' a n i l i n e , i l se 

p rodu i t u n e masse poisseuse, q u i dev ient c r i s t a l l i ne après l 'avo i r p r i vée de l'excès 

d 'an i l ine et de l 'a l coo l pa r des lavages à l 'ac ide acét ique é t e n d u . Ce corps c r i s t a l l i n , 

q u i a pour f o r m u l e C 5 5 I I 8 l A z * , se f o r m e en v e r t u de l ' é q u a t i o n su ivan te : 

4 C 1 2 H 7 Az - h 2 C 4 I P 0 4 == 4 H 5 0 2 + C 5 0 H " A z » . 

Une fus ion pro longée para î t le conve r t i r en u n isomère d ' u n rouge foncé. Avec 

l 'ac ide n i t r i q u e et le mé lange n i t r o - s u l f u r i q u e , i l y a f o r m a t i o n de dérivés n i t r és , 

C»6H 2 ° (AzO l ) 4 Az 4 ,C 5 6 I J 1 G (Az0 4 ) 8 Az* . 

F o r m u l e s ! . ^ U I V ' 
A t o m . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALDÉHYDE SUCCINIQL'E 

1 Équiv C 8 II 6 O l 

Formules . n i T T ^ , ( CH'.CHO 

11 a été ob tenu pa r Saytzeff en p r e n a n t p o u r p o i n t de dépar t le c h l o r u r e de 

succ iny le , C U H l ' C l ' 2 . 

On d issout u n e m o l é c u l e de ce c h l o r u r e dans 6 molécu les d 'ac ide acét ique 

mé langé avec le doub le de son v o l u m e d 'é thor a b s o l u ; on verse ce mé lange l i q u i d e , 

par peti tes po r t i ons , sur 8 équ iva lents de sod ium à l 'é tat d ' a m a l g a m e . L a réact ion 

t e r m i n é e , le m e r c u r e se. t r ouve mé langé à u n e masse sal ine que l ' on épuise par 

l 'é ther ; ce lu i - c i étant évaporé, i l reste u n rés idu l i q u i d e que l ' on soumet à la 

d i s t i l l a t i o n . Le p r o d u i t rec t i f ié f o u r n i t u n e cer ta ine quan t i t é d ' u n corps passant à 

196 -200° et q u i n'est au t re chose que de l 'é ther é t h y l s u c c i n i q u e . L e p r o d u i t b r u t , 

passant de 180 à 200° est t r a i t é par l ' eau : en évaporant, cette so lu t i on aqueuse 

et en d i s t i l l an t le r é s i d u , on ob t i en t finalement u n l i q u i d e b o u i l l a n t , après r e c t i 

fication, à 201-203° . C'est l ' a ldéhyde s u c c i n i q u e , q u i se f o r m e d 'après l ' équa t i on 

su ivante : 

C 8 H 4 0 * C 1 2 4 - 2LP = 2HC1 •+- C 8 I I s O*. 

Le r és i du que laisse l ' é the r , après l ' épu isement d u p r o d u i t so l ide , r e n f e r m e 

encore u n peu d 'a ldéhyde succ in ique que l ' on peu t ex t ra i re en d isso lvant ce rés idu 

dans l ' eau , ac idu lan t avec l 'ac ide s u l f u r i q u e et ag i tan t avec de l ' é ther , de rn ie r d is 

so lvan t q u i enlève l 'a ldéhyde à la so lu t i on aqueuse et l ' abandonne à l ' évapo ra t i on . 

L 'a ldéhyde succ in ique est u n l i q u i d e q u i ne se so l id i f i e pas dans u n mé lange 

r é f r i g é r a n t ; i l est so lub le dans l ' eau , l 'a lcoo l et l ' é t h e r ; i l bou t à 2 0 1 - 2 0 5 ° . 

I l se comb ine l e n t e m e n t en b i su l f i t e de s o d i u m en donnan t u n e combina ison 

cr is ta l l i sée. 

Lo r sque l ' on sature par l a potasse l 'ac ide n i t r i q u e en excès, i l se dépose des 

gout te le t tes hu i leuses q u i possèdent l ' odeur de la p h é n y l c a r b y l a m i n e . 

La métacrésy lène-d iamine et le g l y o x a l , en so lu t i on a l coo l i que , e n g e n d r e n t u n e 

masse c r i s t a l l i ne b r u n e , d i f f i c i l e à p u r i f i e r , q u i r e t i e n t de l ' eau à 100° et q u i se 

f o r m e dans les rappo r t s su ivants : 

2 G » H , 0 A z s - f - 2 C l I I 2 O l — 3 H ' 0 S . 

Le g lyoxa l et la benz id ine , m ê m e en so lu t ions a lcoo l iques très é tendues , la issent 

p réc ip i te r une poud re c r i s ta l l i ne j a u n â t r e , fa r ineuse , t rès peu sp lub le dans les 

dissolvants n e u t r e s ; el le résu l te de l ' un i on des deux corps réagissants , sans é l i m i 

na t i on d 'eau . E l l e p e r d u n e mo lécu le d 'eau à 100° et dev ient j a u n e c i t r o n ; e l le est 

suscept ib le de donner naissance à u n dér ivé acétylé ( H . S c h i f f ) . 
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Soumis à l ' ac t ion de la bary te et de la chaux , i l se c o m p o r t e c o m m e le g l y o x a l , 

c'est-à-dire fixe une m o l é c u l e d 'eau et se change en acide o x y b u t y r i q u e n o r m a l : 

C 8 H 6 0 i + ï l 2 b a = C 8 I I 8 0 5 , 

acide c r i s ta l l i sab le , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é tber , que les oxydants t rans 

fo rment en acide succ in i que : 

C 8 I P 0 6 -+- 2 0 2 = IPO» - | - C 8 I P 0 8 . 

Les sels de b a r y u m et de c a l c i u m , obtenus p l us h a u t , c r i s ta l l i sen t d i f f i c i l e m e n t 

en a igu i l les étoi lées, très so lubles et m ô m e dél iquescentes. L 'ac ide l i b r e , q u i est 

l 'homologue de l 'ac ide g l y c o l i q u e , se p répare en décomposant le sel ba ry t i que par 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e , évaporant à sec et rep renan t le rés i du par l ' a l coo l é théré. 

Avec le b i ch romate de potasse et de l 'ac ide s u l f u r i q u e , l 'ac ide o x y b u t y r i q u e se 

t rans forme en acide succ in ique . 

On remarque ra que le corps C 8 I P 0 4 r é p o n d à l a f o r m u l e d ' u n anhyd r i de oxybu 

t y r i que : 

C 8 11 8 0 6 — I P 0 s ^ C 8 I P 0 l , 

mais ses réact ions m e t t e n t en évidence sa na tu re a l déhyd ique . 

E n ef fe t , l 'oxyde d 'a rgent réag i t sur sa so lu t i on aqueuse en donnan t de l 'ac ide 

succ in ique, tandis q u ' i l devra i t se f o r m e r s i m p l e m e n t de l 'ac ide o x y b u t y r i q u e dans 

le cas d ' u n anhyd r i de de cet ac ide. Après 2 heures de chau f fe , on ob t i en t u n 

m i r o i r d 'a rgen t m é t a l l i q u e et u n p réc ip i t é de succ inate d 'a rgen t . E n ou t re , l e so lu té 

ren ferme u n se.l d 'a rgent so lub le , q u i se dépose par évaporat ion en c r i s taux confus 

ayant p o u r f o r m u l e 

CTPAgO6. 

C'est le sol d 'a rgen t d ' u n acide aldéhydique, i n t e r m é d i a i r e en t re l ' a ldéhyde et 

l 'acide succ in ique : 

A ldéhyde o x a l i q u e . C*IPO* Ac ide g l y o x y l i q u e . C 4 H 2 O s Ac ide o x a l i q u e . C I P O 8 

— succ in ique C 8 f P 0 ' — a ldéhyd ique C 8 I P 0 6 — succ in ique C 8 1 P 0 8 . 

L 'acide i o d h y d r i q u e est sans ac t ion sur le composé C 8 H 6 0 * , m ê m e à la t e m p é r a 

tu re de 1 4 0 ° ; dans ces c i rconstances, u n anhydr ide o x y b u t y r i q u e devra i t engendrer 

de l 'acide b u t y r i q u e . 11 est p robab le que l ' hydrogène naissant , dégagé de l ' a m a l 

game de s o d i u m , donne ra i t d u b u t y l g l y c o l , G 8Il 1 0O i ' , ma is l ' expér ience n 'a pas é té 

fa i te . 

E n f i n , avec le p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , on observe l a f o r m a t i o n , n o n d u ch lo 

r u r e de c h l o r o b u t y r y l e , ma is d ' u n p r o d u i t o léag ineux , d i s t i l l a n t à 2 2 5 - 2 3 0 ° , q u i 

est v r a i s e m b l a b l e m e n t u n aldéhyde b u t y l i q u e d ich lo ré C 8 H 6 0 2 C l a , ou son h y d r a t e . 

Toutes ces réact ions pe rme t t en t donc de conc lu re avec ce r t i t ude que le corps 

C 8 IPO* est b ien de l 'a ldéhyde succ in ique . 
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ALDÉHYDES P H T A L I Q U E S 

1° . 

A D D É H Ï D E P H T A L I Q D E 

C 1 6 H B 0 4 

^ CI IO. 

Syn. : Aldéhyde ortho-phtalique. 

Ce corps a été o b t e n u p o u r l a p r e m i è r e fois pa r Ko lbe et W i s c h i n en t r a i t a n t le 

c h l o r u r e de p h t a l y l e , l i q u i d e o l éag ineux que l ' eau ne décompose que len temen t , 

par le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . I l se f o r m e a ins i une masse v isqueuse, b r u 

n â t r e , p a r t i e l l e m e n t so lub le dans l ' é the r . Le r é s i d u de la .so lu t ion éthérée est 

débarrassée de l ' ac ide p h t a l i q u e q u ' i l r e n f e r m e a u m o y e n d ' une so lu t i on de carbo

nate d ' a m m o n i a q u e ; en le rep renan t p a r l ' é the r , i l abandonne à l 'évapora t ion une 

substance b l a n c h e , c r i s t a l l i s a b l e , l égè remen t a r o m a t i q u e , ayant pou r f o r m u l e 

C ' 6 I 1 5 0 \ C'est l ' a ldéhyde p h t a l i q u e , q u i p r e n d naissance d'après l ' équa t ion su ivante : 

C l 6 I P O ' ' C l s - f - 2 I P = 2HCI - f - C 1 6 H c 0 4 . 

Le m ê m e corps se f o r m e enco re , ma is en pet i te q u a n t i t é , par l 'ac t ion réduc t r i ce 

de l ' a m a l g a m e de s o d i u m su r l 'ac ide p h t a l i q u e (Ko lbe et W i s l i n ) . 

E n d isso lvant l e c h l o r u r e dans 2 0 fois son poids d 'ac ide acét ique, et en a jou tan t 

u n p e u de m a g n é s i u m , on ob t ien t éga lemen t de l ' a ldéhyde p h t a l i q u e . Le sod ium 

d é t e r m i n e une réac t i on t r op é n e r g i q u e ; m ê m e avec le m a g n é s i u m , i l est nécessaire 

de r e f r o i d i r . Dans les deux cas, i l se p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t une cer ta ine quan t i t é 

d ' u n l i q u i d e p l u s v o l a t i l , sans dou te l ' a l coo l p h t a l i q u e o u son anhydr ide (Baeyer) . 

E n vue d ' o b t e n i r u n r e n d e m e n t p l us sat is fa isant , Hessert et Baeyer ont proposé 

l ' e m p l o i de l 'ac ide i o d h y d r i q u e p o u r r é d u i r e le c h l o r u r e de p h t a l y l e . A cet ef fet , i ls 

dissolvent ce d e r n i e r (3 par t ies) dans l e s u l f u r e de carbone, a jou ten t d u phosphore 

o r d i n a i r e (1 pa r t i e ) en so lu té s u l f o c a r b o n i q u e , pu i s f on t passer dans le so lu té u n 

c o u r a n t l en t d 'ac ide i o d h y d r i q u e . A p r è s 24 heures d ' ac t i on , on d i s t i l l e le su l f u re 

de ca rbone , on décompose l ' i odu re de phosphore au moyen de l ' e a u , on agite enf in 

l e t ou t avec de l ' é the r q u i s 'empare de l ' a l déhyde , a ins i que de l 'ac ide p h t a l i q u e 

r é g é n é r é : la l i q u e u r éthérée est ensu i te débarrassée de l 'ac ide pa r le carbonate 

d ' a m m o n i a q u e . 

E n répé tan t cet te expér ience , Hessert a v u que le f a i b l e r e n d e m e n t de l ' opéra t ion 

deva i t ê t re a t t r i b u é à l ' a c t i o n exercée pa r l 'ac ide i o d h y d r i q u e sur l ' a ldéhyde 

f o r m é e . I l a proposé l a m a r c h e su ivan te , q u i donne u n m e i l l e u r résu l ta t : 

Dans 4 0 0 cen t imè t res cubes d 'é the r , on d issout 8 à 10 g r a m m e s de c h l o r u r e 

p h t a l i q u e , on i n t r o d u i t des f r a g m e n t s de z inc , et on verse p e u à p e u dans le 

F o r m u l e s 

Équiv. 

A tom. 
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mélange de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , add i t i onné de t ro i s fois son poids d ' eau . A u 
début , la réac t ion est v ive et i l conv ien t de la m o d é r e r en r e f r o i d i s s a n t ; ma is 
bientôt le zinc se recouvre p a r t i e l l e m e n t d ' u n e n d u i t rés ino ïde , de te l le sorte que 
l 'on peut abandonner le mé lange à l u i - m ê m e . Après 2 4 heures , on d i s t i l l e l ' é the r , 
l 'a ldéhyde p h t a l i q u e se séparant a lors d u l i q u i d e aqueux sous f o r m e d 'une h u i l e 
qu i c r is ta l l i se par l e re f r o i d i ssemen t . Ce p r o d u i t b r u t est lavé à l 'eau t iède et au 
carbonate d ' a m m o n i a q u e , a f in d 'en lever l 'ac ide p h t a l i q u e , le c h l o r u r e de p h t a l y l e 
et les sels de z inc . I l ne reste p l u s q u ' à r e p r e n d r e le rés idu par l 'é ther et à t e r m i n e r 
la pu r i f i ca t i on par une c r i s ta l l i sa t i on dans l ' eau b o u i l l a n t e . 

L 'a ldéhyde p h t a l i q u e est u n corps so l ide , b lanc , c r i s ta l l i sab le , f us ib le à 65° 
(Kolbe et W i s c h i n ) , à 73° (Resser t ) . I l est s o l u b l e dans l 'a lcoo l et dans l ' é ther , 
assez soluble dans l 'eau b o u i l l a n t e , q u i l ' ahandonne par re f ro id issement en pet i tes 
tables rhomboïda les ; i l peu t se s u b l i m e r . 

La so lu t ion aqueuse chaude, t ra i tée par une so lu t i on concentrée de b i s u l f i t e de 
sod ium, laisse b ien tô t déposer une masse c r i s t a l l i n e , f o r m é e d 'a igu i l l es soyeuses et 
b r i l l an tes , que l 'ac ide c h r o m i q u e change l e n t e m e n t en acide p h t a l i q u e . 

B o u i l l i avec les alcal is o u leu rs carbonates, i l se t rans fo rme en un ac ide, p r é c i p i -
table par l 'acide s u l f u r i q u e , l'acide phtalaldéhydique, q u i résu l te de la f i xa t i on d 'une 
mo lécu le d 'eau sur l 'a ldéhyde : 

C 1 6 H r 'O ' + H a O a = C"n 80 s. 

Cet acide a ldébyd ique , q u i est monobas ique , est très p e u so lub le dans l ' eau , 
so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é the r . 11 f ond à 118°, ma is a lors i l p e r d de l 'eau et 
r e p r o d u i t son généra teur . 

En présence de l 'eau p u r e , l ' a m a l g a m e de s o d i u m agi t d i f f i c i l e m e n t sur l ' a l d é 
hyde p h t a l i q u e . L 'ac t ion dev ient énerg ique lo rsque l ' on opère en présence de l 'ac ide 
acétique : i l se sépare u n composé c r i s ta l l i sab le , f us i b l e à 197°, so lub le dans l ' eau 
et dans l ' a l coo l , la phtalyle-pinacone, C 5 2 H 1 8 0 8 . Mais la m a j e u r e pa r t i e d u p r o d u i t 
est const i tuée pa r une substance i n s o l u b l e dans l 'eau f r o i de , très so lub le dans 
l 'a lcool et l ' é ther , i nc r i s t a l l i sab le , se so l id i f i an t sous f o rme d 'une masse cornée ; 
c'est u n alcool-aldéhyde, C 1 6 H 8 0 \ i n t e r m é d i a i r e en t re l ' a ldéhyde et l ' a l coo l p h t a -
l iques , suscept ib le de se t r a n s f o r m e r en acide p h t a l i q u e par oxyda t ion . 

L ' ammon iaque aqueuse t r a n s f o r m e l 'a ldéhyde p h t a l i q u e en sel ammon iaca l de 
l 'acide p h t a l a l d é h y d i q u e . 

Le su l f u re d ' a m m o n i u m n 'ag i t pas à f r o i d , m ê m e en so lu t i on a l coo l i que ; à c h a u d , 
vers 140°, l 'attaque, se p r o d u i t , avec f o r m a t i o n d ' u n corps c r i s t a l l i sé . 

L 'an i l i ne réag i t éga lement à une t e m p é r a t u r e élevée et donne u n dér ivé q u i 
cr is ta l l i se en bel les l ame l l es , ayant p o u r f o r m u l e C 2 S H t £ A z O . 

2° 

A L D É H Y D E T É H É P H T A L I Q U E 

S y n . : Aldéhyde paraphtalique. 
I l a été p réparé pa r G r i m a u x en soumet tan t à l ' é b u l l i t i o n le c h l o r u r e de to l l y l ène 
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cristallisé avec 20 p. d'eau et une partie d'azotate de plomb, jusqu'à cessation de 

vapeurs nitreuses. On distille ensuite, dans la vapeur d'eau, le produit de la réac

tion ; il est même nécessaire de renouveler plusieurs fois l'eau du ballon, car 

,'aldéhyde se volatilise difficilement. Bref, on obtient un corps solide, que l'on 

purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

L'aldéhyde téréphtalique est en fines aiguilles, blanches, légères, fusibles à 

114-115°. A peine soluble dans l'eau froide, il exige 60 p. d'eau bouillante pour 

se dissoudre; par contre, il est facilement soluble dans l'éther et surtout dans 

l'alcool. 

Il paraît, susceptible de se combiner au bisulfite de sodium, car, en présence de 

25 à 30 fois son poids d'une dissolution concentrée de ce sel, à la température 

de 40-50°, l'éther ne peut plus rien dissoudre à la température ordinaire. 

Lorsqu'on ajoute du cyanure de potassium dans sa dissolution alcoolique, il 

s'établit une vive réaction, le mélange se colore en brun, puis il se dépose une 

masse rougeâtre, fusible à 170-174°, qui paraît être un polymère de l'aldéhyde 

phtalique, analogue à la benzoïne. 

Il existe sans doute un troisième corps isomérique avec les deux aldéhydes 

phtaliques, Yaldéhyde isophtalique, correspondant au métaxylène dichloré, mais 

l'existence de ce corps est encore problématique. 
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D E U X I È M E P A R T I E 

ALDÉHYDES SECONDAIRES OU ACÉTONES 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S 

Les adéhydes secondaires, acétones ou kétones, dérivent des alcools secondaires 

par perte d'hydrogène. 

Leur mode de génération est donc analogue à celui des aldéhydes proprement 

dits, qui dérivent des alcools primaires par déshydrogénation. 

Les atomistes définissent les acétones : des composés qui renferment un radical 

d'acide uni à un radical alcoolique, ou, ce qui revient au même, deux radicaux 

hydrocarbonés reliés entre eux par le carbonyle (CO). Dans cet ordre d'idées, on peut 

dire aussi que les acétones résultent du remplacement des éléments de l'hydroxyle 

des acides par un radical alcoolique. Par exemple, l'acide acétique qui a pour for

mule atomique 

C !H*0' = CH s .C0.0H, 

devient de l'acétone ordinaire en y remplaçant l'hydroxyle OH par le radical méthyle 

CH3 : 

CH 3.C0-CJP. 

Le type de tous ces corps est d'ailleurs l'acétone ordinaire, qui prend naissance 

dans la distillation sèche des acétates, notamment des acétates alcalins, de baryte et 

de chaux : 

2CTFCaO* = C 6 IP0 ! + C 8Ca s0 6 , 

c'est-à-dire, 

2C4P0 4 = C 6 H'0 ' + C ! 0 ' + H 5 0 3 . 

Dans cette formation, il y a condensation de carbone, puisque le liquide obtenu 

renferme sous le même volume moitié plus de carbone que l'acide générateur. 
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C ' O ' H W + 2C 2H 4 = 2I I 2 0 2 -+- C ! H e 0 J 

C'0 4 H 2 0 2 + G2I14 + C 4I1 5 = 2 I P 0 S 4 - G 8 H 8 0 ! , etc. 

Cette réaction, d'abord isolée, n'a pas tardé à être généralisée. 

Mitscherlich et Péligot, ayant soumis à la distillation sèche le benzoate de chaux, 

ont obtenu le benzone, corps qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

2C 1 4I1 60 4 = C s 6 I I l 0 O s -f- CsO* + I 1 ! 0 S . 

Depuis cette époque, on a constaté que la méthode s'applique à tous les acides de 

la série grasse et on a formulé, la loi suivante : tout acide à 4 équivalents d'hydro

gène étant décomposé par la chaleur, dans certaines conditions, peut engendrer un 

composé analogue à l'acétone ordinaire, avec élimination d'acide carbonique et d'eau, 

suivant l'équation générale : 

2G'mJISn04 — O - 2 D > - 2 0 ! + C 8 0 ' + ffO1, 

Les acétones prennent naissance dans une foule de circonstances, particulièrement 

dans les suivantes qui présentent un certain caractère de généralité : 

1° En oxydant régulièrement les alcools secondaires (Friedel). 

C'est ainsi que l'alcool isopropylique, C 8H 80*, se transforme, dans ces conditions, 

en aldéhyde isopropylique ou acétone : 

C T I 8 0 2 -+- 0 » = I I 'O 2 -4- C 6 I I 6 0 ! , 
c'est-à-dire, 

C 4 H 4 0 2 (C'H 4 ) -f- 0 S = C 4 II 4 0 ! (C s H 2 - ) -+- I1 20'. 

2° Par l'oxydation des carbures d'hydrogène (Berthelot). 

Le propylène, par exemple, 

C e l l 6 = C 4 I I 4 (C 2 H 2 ) , 

fournit simultanément de l'aldéhyde propylique véritable et de l'acétone, l'oxydation 

portant à la fois sur les deux carbures distincts qui concourent à la formation : 

Aldéhyde normal C 4 H 4 (C S H 2 ) -f- 0 ! = C 4 H 4 ( C ' L 1 2 0 5 ) 

—" secondaire C 4 I I 4 ( C 2 H 2 ) - r - O s = C 4 H 4 0 2 ( C 2 I I 2 ) . 

Oxydé par le bichromate de potassium et l'acide sulfurique, le diphénylmélbane 

fournit du benzophénone (Zincke) ; l'amylène peut engendrer de l'acétone par oxyda

tion (VVurtz), etc., etc. 

5° Dans lajfistillation sèche des sels alcalins formés par les acides monobasiques. 

Fithg a observé que dans la distillation de l'acétate de calcium, l'acétone est 

accompagné de ses homologues supérieurs, tels que C a H 8 0 2 , bouillant à 76°; 

C , 0 I l i D 0 » , bouillant à 90-95°; C , 2 H l °O a , etc. D'après Limpricht, lebutyrate de calcium 

fournit, outre le butyrone, le dérivé C 1 E H 1 6 0 2 bouillant à 180°, l'acétone C 2 2 H 2 2 0 ! 

qui bout à 220°, etc. Toutes ces formations synthétiques se conçoivent aisément en 

admettant que les acétones dérivent de l'union de l'acide carbonique naissant avec 

les carbures d'hydrogène (Berthelot) : 
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4" Lorsque l ' on fa i t réag i r les ch lo ru res acides sur cer ta ins r ad i caux organo-
métal l iques. 

C'est a insi que F r e u n d et Pébal on t fa i t la synthèse de l 'acétone o rd i na i r e en a t t a 
quant lu ch lo ru re acét ique pa r le z inc -méthy le : 

C ' IPCIO' - f - C'LPZn =-- ZnCl -+- C°1I 6 0 8 . 

A cette mé thode , q u i a été général isée par Rout le row, se ra t tache cel le de F r i ede l 
etCraf f ts, q u i f o u r n i t des acétones a romat iques o u m ix tes par l ' ac t ion de l ' oxych lo -
rure de carbone o u des ch lo ru res acides, en présence d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m , sur 
les carbures a romat iques : 

C 80 ,C1» + 2 C 1 S H I , = 2IIC1 + C s c I P 0 3 , 

réaction que l 'on peu t i n t e r p r é t e r en admet tan t q u ' i l se p r o d u i t d 'abord u n e pet i te 
quanti té d 'une combina ison o rgano-méta l l i que ent re le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m et l a 
benzine, laque l le réag i t à son tou r su r l ' o x y c h l n r u r e . 

5° Dans l 'oxydat ion ménagée des acides te r t ia i res de la f o r m u l e C ! n I I 2 u 0 s : 

C ' - IP-O" -+- 0 8 = C8C» -+- H 2 0 2 + C 8 - > - 2 l P n - 8 O a . 

6° Lorsqu 'on a t taque pa r les a lcal is les éthers des acides carbacétoniques de 
la fo rmule C 2 , , H 2 ' 1 ~ 8 0 s , ces corps se dédoub lan t en a l coo l , acide ca rbon ique et 
acétone : 

C 4 IP (C S 1P0 5 ) -+- I P 0 8 = C 4 I P ( H 2 0 8 ) - I - C 8 0 4 - l - C 6 H 6 0 8 

7° En faisant passer à chaud dans de l 'a lcoolate de s o d i u m , en présence de sels, 
uu courant d 'oxyde de carbone ; ou encore, en faisant a r r i v e r ce gaz dans u n mé lange 
d'alcoolate et d'acétate de s o d i u m (Geu ther ) . 

8° Par l 'ac t ion des anhydr ides d'acides monobas iques su r les composés o rgano-
métal l iques. 

Amène-t-on au contact d ' u n a l l iage de z inc et de s o d i u m , on p o u d r e fine, u n m é 
lange d 'anhydr ide acét ique et d 'é ther é t hy l i odhyd r i que , en év i tant tou te é lévat ion de 
température, i l y a f o r m a t i o n de méthy lé thy lacé tone (Saytzcff) ; r emp lace - t -on 
l'éther i odhydr ique par l ' i odu re de m é t h y l o , on ob t ien t l 'acétone o r d i n a i r e , etc. 

9° En faisant réag i r des acides sur les carbures benz in iques , en présence de 
l 'anhydride phosphor ique , procédé q u i ne paraî t s 'app l iquer qu 'aux acétones a r o 
matiques. Par exemp le , en chau f fan t en tubes scellés vers 180-200° , u n mé lange 
d'acide benzoïque, de benz ine et d ' anhyd r i de phosphor ique , on ob t ien t d u benzophé-
none (Collar i tz et Merz) . 

10° Dans l 'oxydat ion de cer ta ins dérivés oxydés. C'est a ins i q u ' i l se p r o d u i t de 
l'acétone o rd ina i re , et d 'au t res acétones p lus r iches en carbone, par l ' oxyda t ion non 
seulement de l ' amy lène , ma is encore de l ' hydra te d 'amv lène ( W u r t z ) . 

Dist i l le- t -on u n mé lange de deux sels à équ iva lents égaux, on obt ient u n acétone 
mixte, dérivé de deux carbures d is t inc ts ( W i l l i a m s o n ) . 

Par exemple, u n mé lange équ imo lécu la i re de benzoate et d'acétate de ca l c i um 
fourni t u n aldéhyde secondaire : 

C I 4 I P C a ' + C 4 I I 5 C a 0 4 = C'Ca'O 6 -f • C ' W O 8 , 
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2i2 

c'est-à-dire, 

Tou te fo i s , l o r sque l ' u n des deux sels est un f o r m i a t e , le p r o d u i t ob tenu dér ive non 
p l u s de deux ca rbu res , ma is d ' u n ca rbu re e t d e l ' h y d r o g è n e , et cons t i tue u n a ldéhyde 
p r o p r e m e n t d i t (P i r ia ) : 

C'LPCaO 4 + C'HCaO 4 — C ' L V O 6 - + - C 4 L P 0 2 , 
c ' e s t - à - d i r e , 

C S 0 4 1 P 0 ! + C T P - h I P = 2 H 0 - 4 - C 4 I P 0 2 . 

Te ls sont les modes généraux de f o r m a t i o n des aldéhydes secondai res. 
V o i c i m a i n t e n a n t l eu rs réact ions carac tér is t iques : 
1° T ra i t és pa r l 'hydrogène naissant , i l s rep rodu i sen t les alcools secondaires dont 

i l s d é r i v e n t (Fr iedeP : 
C q P û 2 + I P = C 6 I l 8 0 » . 

11 se f o r m e o r d i n a i r e m e n t et s i m u l t a n é m e n t u n p r o d u i t i n t e r m é d i a i r e t rès s tab le , 
une pinacone, dér i van t de deux mo lécu les acétoniques : 

2 C 6 I P 0 2 + I P = C 1 2 I P H P . 

2° Pa r oxyda t ion , i ls n 'engendren t pas des acides r e n f e r m a n t le m ê m e n o m b r e 
d ' équ iva len ts de carbone , ma is b i e n deux acides s imu l tanés cor respondant aux deux 
c a r b u r e s p r i m o r d i a u x , et, géné ra lemen t , chacun d 'eux r e n f e r m a n t le m ê m e n o m b r e 
d ' équ iva len ts de carbone que l ' u n de ces deux ca rbures . 

A i n s i , l 'acétone o r d i n a i r e , dér ivé d ' u n ca rbu re à 4 équ iva lents de carbone et d ' u n 
a u t r e à 2 équ iva len ts seu lemen t , f o u r n i t s i m u l t a n é m e n t de l 'ac ide acét ique cor 
r e s p o n d a n t à l ' é thy lène et de l 'ac ide f o r m i q u e cor respondant a u fo rmène : 

C 4 I P O ! ( C ! I P ) + 3 0 2 = C ' IPO 4 4 - C 5 I P 0 4 . 

Cette p r o p r i é t é é tab l i t une d i f fé rence cap i ta le ent re les a ldéhydes p r o p r e m e n t d i ts 
et les acétones. 

5° Les aldéhydes secondaires s ' un issent aux acides, avec séparat ion d 'eau, c o m m e 
les a ldéhydes p r o p r e m e n t d i t s , c 'es t -à-d i re dans le r a p p o r t de \ équ iva len t d u 
p r e m i e r p o u r 2 équ iva lents des seconds : 

C 6 f P l P + 2I1C1 — I P O 2 = C f I P C P . 

I l s p résenten t d ' a i l l eu rs de n o m b r e u x po in ts de ressemblance avec les a ldéhydes 
vé r i t ab les , ce q u i n'a r i e n d 'é tonnan t , pu isque l ' on peu t les considérer c o m m e des 
a ldéhydes dans lesquels u n équ iva len t d 'hydrogène est r e m p l a c é par u n rad ica l 
a l coo l i que . C'est a ins i q u ' u n g r a n d n o m b r e d 'en t re eux jou issent de la p rop r ié té de 
se c o m b i n e r avec les b isu l f i tes a l c a l i n s , ce caractère, d 'après G r i m m , ne se r e t r o u 
van t q u e dans ceux q u i r en fe rmen t u n g roupe m é t l i y h q u e ; que le p e r c h l o r u r e de 
phospho re y remp lace les é léments de l 'oxvgène par ceux d u ch lo re , équ iva len t 
p o u r équ i va len t ; que l ' a m m o n i a q u e , et m ê m e les ammon iaques composées donnent 
des dér ivés azotés q u i jou issent de propr ié tés a lca l ines , ma is q u i n 'exercent aucune 
r é d u c t i o n sur les so lu t ions ammoniaca les des sels a rgen t iques . 

C 2 0 4 1 P 0 ! + G 1 3 I I 6 - f - C 2 I P = 2 I I 5 0 i + C 1 5 I P O ! . 
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Avec les halogènes, i l s sont susceptibles de f o u r n i r des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n , 
no tamment avec le ch lo re et l ' i ode . 

Mever et Z u b l i n sont parvenus , par une voie dé tournée, à p réparer des dér ivés 
ni trosés, dans lesquels u n équ iva len t d ' hyd iogène est remp lacé par le g roupe A z O ' , 
comme le n i t rosacétone. le n i t rosométhy lacé tone . Ces dérivés subst i tués p résen ten t 
u n caractère acide et fou rn issen t avec les alcal is des so lu t ions f o r t e m e n t colorées en 
jaune. 

L'acide azo t ique , en réagissant sur les acétones de la séide grasse, est capable 
d'engendrer les dér ivés d i n i t r és des carbures f o n n é n i q u e s . Le 1 e r de ces corps a 
été découvert en 1844 par Cbance l , q u i l 'a p réparé au moyen d u bu ty rone et de 
l 'acide azo t i que ; il l u i donna d 'abord le n o m à'acide hutyronique, pu i s c e l u i 
d'acide nilropropionique o u propylnitreux, à la sui te de recherches faites en c o m 
m u n avec L a u r e n t . 

Récemment , i l a reconnu l ' ident iLé de ce corps avec le dinitropropane, que te r 
Meera prépare à l 'a ide des méthodes de V . Meyer. 

Ce dérivé d i n i t r é est u n acide éne rg ique dont le sel d ' a m m o n i u m se décompose 
faci lement en dégageant de l 'azote p u r . Soumis à l 'ac t ion des agents r é d u c t e u r s , 
comme l 'é ta in et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o u l ' ama lgame de s o d i u m , i l se t r ans fo rme 
en acide p rop ion ique et en b y d r o x y l a m i n e ; s i m p l e m e n t d i s t i l l é , i l émet u n p e u de 
bioxyde d'azote ; m a i s , add i t ionné d 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u , i l se dédoub le i n t é g r a 
lement en b ioxyde d'azote et en acide p r o p i o n i q u e . 

Les autres acétones se. compor ten t de la m ê m e man iè re et fou rn issen t les h o m o 
logues de l 'acide p r o p y l n i t r e u x . 

Par exemple , le p i op ione engendre l 'acide é t h y l n i t r e u x , C 4 H 4 (AzCP) ! , en a tomes , 

C I P . C i l = (AzO s ) 5 o u C I I \ C I I ( 0 . A z 0 ) 8 , 

corps iden t ique avec le d i n i t r é l h a n e . Son sel de po tass ium n o t a m m e n t , q u i est d ' u n 
beau jaune, j o u i t de la s i ngu l i è re p ropr ié té de se colorer en rouge à la l u m i è r e et 
de reprendre sa te inte p r i m i t i v e dans l ' obscu r i t é (Cbance l ) . 

Avec l 'acétone o r d i n a i r e , on ob t i en t t rès d i f f i c i l e m e n t Yacide me'lhylnilreux, 
C' i ï^AzO 4 } * , composé fo r t instab le et q u i fonc t ionne , a ins i que ses congénères, 
comme u n acide monobas ique . 

En f in , les acétones m ix tes se compor ten t éga lement de la m ê m e m a n i è r e , les 
résidus n i t r e u x paraissent se fixer de préférence sur les novaux les p l us ca rbu res . 
Ains i le mé thy lp ropy lacé lone donne, c o m m e le b u t y r o n e , l 'acide p r o p y l n i t r e u x ; 
avec le mé thy lpé la rgony lacé lone , Chiozza a prépare u n acide q u i n'est p robab le 
ment pas au t re chose que l 'acide p ô l a r g o n y l n i t r e u x . 

I l résu l te de ce q u i précède que la réac t ion la p lus carac té r is t ique des acétones 
est cel le q u i est f o u r n i e par les agents oxydants . 

Avec l 'acide c h r o m i q u e , o u m i e u x u n mé lange d'acide s u l f u r i q u e et de b i c h r o 
mate de potasse, l ' oxyda t ion est l en te , r é g u l i è r e , le dédoub lemen t de la mo lécu le 
s'opérant avec p r o d u c t i o n de deux acides organiques d is t i nc ts , c o m m e i l a été d i t 
plus hau t . 

A ce su je t , Popof f a c r u p o u v o i r f o r m u l e r la l o i su ivante : Le rés idu ca rbon ique 
(G'O*, carbonyle) reste comb iné a u e a r b u i e le mo ins r i che en carbone, tandis que 
l 'autre carbure générateur p r o d u i t u n acide q u i r e n f e r m e le m ê m e n o m b r e d ' équ i -
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valents de carbone. Il a déduit cet énoncé de l'oxydation de l'éthylpropylacétone, 

lequel donne comme produit unique de l'acide propionique : 

C 1 2 I i , 2 0 ' + 50 2 = 2C 6 I l B 0 4 . 

Mais, d'après Wagner, dans l'oxydation de cet acétone, il se forme simultanément 

de l'acide acétique et de l'acide butyrique : 

C l s I I » 0 5 + 50 3 = C l I I 4 0 4 - f - C I 1 8 0 4 . 

De même, l'oxydation de l'éthylisobutvlacétone engendre les acides acétique et 

isovalérique, le résidu carbonique restant ici combiné au carbure le plus riche en 

carbone, contrairement à la loi formulée par Popoff. 

Il semble, d'après cela, que la molécule se scinde d'une façon ou d'une autre, 

suivant les conditions dans lesquelles on opère et aussi d'après la nature des car

bures générateurs. Dans les acétones de la série aromatique, comme le méthyl-

benzoyle, le résidu carbonique reste uni au carbure aromatique pour donner de 

l'acide benzoïque, tandis que le carbure alcolique s'oxyde de son côté, pour fournir 

de l'acide carbonique, s'il s'agit d'un résidu méthyhque, de l'acide acétique avec un 

résidu éthyhque, etc. 

L'oxydation du carbure générateur, qui se détache du carbonyle, produit l'acide 

normal correspondant, si le radical répond à un alcool normal ; un isoacide, s'il 

s'agit du radical d'un isoalcool ; un acétone, si le. générateur est un alcool secon

daire, etc. (Popoff). 

Hercz a recherché si la loi de Popoff était applicable à l'oxydation des acétones 

par les agents oxydants autres que le bichromate de potassium et l'acide sulfurique. 

Il a soumis le diméthvlacélone et le méthylpropylacétone à l'action du mélange 

chromique, de l'acide chromique libre, du permanganate de potassium, en solution 

acide ou alcaline, enfin du brome en présence de l'oxyde d'argent. Dans tous les 

cas, il a obtenu les mêmes résultats : pour l'acétone dimélbylique, les acides acé

tique et carbonique, accompagnés parfois de petites quantités d'acide formique; 

pour l'acétone méthylpropyliquc, les acides carbonique, acétique et propionique. 

Il a étendu ses recherches au butyrone, au caprone et au palmitone. Il en con

clut que la loi de Popoff se vérifie pour les acétones des acides normaux : le radical 

alcoolique le moins riche en carbone reste uni au carbonyle et donne naissance à 

l'acide correspondant, tandis que l'autre radical donne par oxydation le second 

acide gras. 

Toutefois, il est à remarquer que l'oxydation ne se borne pas à la production 

des deux acides gras normaux, mais qu'elle va toujours au delà en se portant sur 

les premiers produits d'oxydation, même lorsque tout l'acétone n'est pas encore 

oxydé : il se dégage de l 'acide carbonique, comme produit ultime, et l'on observe 

toute la série des homologues inférieurs des acides gras, formés normalement 

suivant la loi de Popoff (Hercz). 

La formation régulière de l'acide acétique dans l'oxydation des acétones de la 

série grasse permet de passer d'un acide G ! D H 8 n O t à l'homologue immédiatement 

inférieur. En effet, soumet-on à la distillation sèche un mélange d'acétate de 

baryum et du sel de baryum de l'acide C S n H ! r l 0 4 , on obtient l'acétone C i , 1 " l r " ' + 2 0 2 ; 

en oxydant maintenant ce dernier par le mélange chromique, on le dédouble en 
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acide acét ique et en acide C ^ - ^ p ^ O 4 . E x e m p l e : le stéarate de b a r y u m et l 'acétate 
de b a r y u m fou rn issen t à la d i s t i l l a t i o n l 'acétone C r , s i l 3 t i 0 * : 

CTPiiaO* -+- C ' IPBaO 4 = C 2 B a 2 0 8 + C 5 8 I P s 0 2 . 

Par oxydation», l 'acétone C 5 8 I P s 0 2 se t r a n s f o r m e en ac ide acét ique et en acide 
margar iq t ie : 

C 2 3 H 5 8 0 2 + 3 0 2 ^ C 4 l P 0 4 -+ - C 3 1 1 P 4 0 4 . 

En su ivant cette m a r c h e , K ra f f t a p réparé les acétones do la série grasse conte
nant de 38 à 18 équ iva len ts de c a r b o n e ; en o u t r e , i l a p u descendre de l 'ac ide 
stéarique à l 'ac ide n o n y l i q u e , en passant r é g u l i è r e m e n t par tous les termes i n t e r 
média i res. 

Lorsque l 'on c o m p a r e les po in ts d ' é b u l l i t i o n des acétones de la série grasse, 
on t rouve qu 'Us sont d ' a u t a n t p l u s élevés que le po ids m o l é c u l a i r e est p l u s cons i 
dérable : 

Acétone C 6 I P 0 2 36° 
P rop ione C ' W O 2 100° 
B u t y r o n e C ' f ' O ' 144° 
Valérone C 1 S IP S (P 166° (Ebersbach) . 
Caprone C 2 2 1 P 2 0 2 105° ( l î raz ic r et Cosseleth). 
Œ n a n t h o n e . . . . C 2 < 5 lP°0 2 264° (Usla i r et Seccamp) . 

On vo i t que la m a r c h e n'est pas r é g u l i è r e , di f férences q u i t iennent sans dou te , 
ou à ce que les au teurs n 'on t pas t o u j o u r s eu des p r o d u i t s p u r s ent re les m a i n s , 
ou à ce qu ' i l s on t comparé des corps q u i ne sont pas vé r i t ab l emen t homologues 
entre eux. Cette dern iè re cause d 'e r reu r a été é l im inée par K r a f f t , en p réparan t les 
acétones de la sér ie grasse au m o y e n ries acides gras : i l a v u que le po in t d ' é b u l 
l i t i on augmente r é g u l i è r e m e n t avec l ' équ iva len t , les d i f férences ent re deux h o m o 
logues étant tou te fo is d 'au tan t p lus pet i tes que les poids mo lécu la i res sont p l us 
considérables. L a méthode adoptée par K r a f f t est d 'a i l l eu rs la suivante : Soumet -
on à la d i s t i l l a t i o n sèche u n mé lange équ imo lécu la i re d'acétate de b a r y u m et d u 
sel de b a r y u m de l 'ac ide C 2 n I P n 0 4 , on ob t ien t u n acétone ayant p o u r f o r m u l e : 

E n a t taquant cet acétone par le p e r c h l o r u r e de phosphore en excès, à une t e m 
pérature de 190 -200° , on ob t ien t le c h l o r u r e cor respondant , C 2 n l P I 1 + 2 C i 2

> l eque l 
étant réduiL par le phosphore et l 'ac ide i o d h y d r i q u e , f o u r n i t le ca rbu re f o r m é n i q u e 
C 2 n H S u + 2 . On peu t donc compare r ent re eux les po in ts d ' é b u l l i t i o n des acétones 
avec les carbures saturés q u i en dé r i ven t n o r m a l e m e n t , tous ces corps dér ivan t 
régu l iè rement les uns des autres par une mé thode u n i f o r m e . On constate, en o u t r e , 
que le po in t de f u s i o n des acétones ainsi préparés augmente g radue l l emen t avec le 
poids m o l é c u l a i r e . Vo ic i u n tab leau q u i r é s u m e les expér iences de K ra f f t à ce 
sujet . 
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Stêarique. . . T.MIpaO4 5h°,5 262°,5 Nonadécane. . -f- 52° 3.30° 
Mnrgirique. . C 3 C I P 6 0 3 51-52° 251-252° Octadécane. . + 28° 317° 
Palnntiqun . . C 3 s I I M 0 4 48° 24ï° Heptadécanc . C 3 4 I I 3 6 + 25°,5 303° 
Pentadëcylique 43° 230-231° Ilexadécane. . C « H M + 18° 287°.5 
Myristique . . C 3 8 H i a 0 4 

C50]t5(J0i 39° 2 HP Pentadccane . 
C=0„31 + 10° 270°,5 

Tridécylique. . 
C«6|r.e()4 C ^ H ^ O 2 33-34° 205-206° Tntrade'cane . + 5° 252u.5 

Laurique . . . 
CJ6J[IE0Î 28" 191°,5 Tridécane . . — 0« 234° 

Undécylique. . C " H ^ 0 4 C a 4 l l " 0 * 21° 177-178" Dodccane. . . 
CS4[|26 — 12° 214u,5 

Capriquc. . . C a , H * ° 0 4 C^-H^O 4 13° 1(H U Undécane . . C " H 2 4 — 2fi°,5 194°,5 
Noriylique . . C 1 8 H 1 S 0 2 C ^ I l ^ O 1 5°,5 142° Décano. . . . — 32° 173° Noriylique . . 

N.Diianti . . . C i s H so — 51° 149°,5 

On a longtemps discuté la question de savoir si les acétones sont des principes 

secondaires ou des principes unitaires. 

La première opinion a d'abord prévalu : on les considéra comme des composés 

secondaires résultant de l'union de deux principes distincts, à la manière des ethers 

par exemple, tels que le nombre d'équivalents de carbone contenus dans chacun 

d'eux ne dépassait pas celui de l'acide'générateur. Elle s'appuyait sur ce fait que 

l'acétone ordinaire régénère l'acide acétique par oxydation; en outre, elle a été 

fortifiée par les expériences do Chancel, ce chimiste ayant reconnu que dans la 

distillation des bntyrates, il se forme non seulement du butyrone, C ,*H l*0*, mais 

encore du butyral C a l l 8 0 s , corps très voisin de l'aldéhyde, butyrique. On pouvait 

donc croire que le butyrone n'était autre chose qu'un éther dérivé du butyral, car 

en ajoutant à ce dernier les éléments du propylène, on obtient un corps qui possède 

la formule du butyrone : 

C 8 I I 8 0 5 + C5I1B = C811E(G !I1S08), 

c'est à-dire, 

C 8 II a O a + C 6 I I 6 (H 3 0 5 ) _ = II-'Û» + G " H "0» . 

Dans cet ordre d'idées, l'acétone ordinaire serait un éther méthylique de l'aidé -

hvde ordinaire ou d'un isomère de même formule : 

C*I I l O»-r -C ! H , (H ! 0 1 ) = lI ! O» + G ! I I ! (G»H'0 ' ) . 

Mais cette théorie ingénieuse ne cadre pas avec les faits, car il n'est pas possible 

de reproduire à l'état de liberté les aldéhydes et les alcools, que l'on suppose com

binés dans les acétones; d'autre part, on n'a pu réaliser la synthèse des acétones 

au moyen des aldéhydes et des alcools ou à l'aide de corps capables de les engendrer 

par fixation des éléments de l'eau. 

Ces considérations conduisent à considérer les acétones, malgré la façon dont ils 

se conduisent vis-à-vis des corps oxydants, comme des composés unitaires, au même 

titre que les aldéhydes proprement dits, c'est-à-dire comme formés par l'union de 

l'acide carbonique naissant avec les carbures d'hydrogène (Berthelot). 
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Quant à la nomenc la tu re adoptée pou r les désigner, e l le n 'est pas u n i f o r m e et 
peut prêter à que lques con fus ions . 

Les acétones symétriques, c 'est -à-d i re r e n f e r m a n t le r és i du carbon ique u n i à 
deux équivalents d ' u n m ê m e ca rbure d ' hyd rogène , out été h a b i t u e l l e m e n t désignés, 
comme l 'acétone l u i - m ê m e , par u n m o t dér ivé de l 'ac ide généra teur s u i v i de la 
termina ison one. Exemp les : le propionn, dér ivé n o r m a l de l 'ac ide p r o p i o n i q u e ; le 
butyrone, q u i dér ive de l ' ac ide b u t y r i q u e , etc. 

Toutefo is , Chance] , au l i e u d 'appe le r benzone l 'acétone dér i vé de l ' ac ide b c n -
zoïque, l u i a donné le n o m de benzophénone, et l 'on s'est serv i de mots semblab les 
pour désigner d 'au t res corps a r o m a t i q u e s , comme Y arétophénone, le phlalophé-
none. 

Pour désigner les acétones mixtes, r ésu l t an t de l ' u n i o n de deux carbures d i f fé 
rents avec le rés idu c a r b o n i q u e , on a u t i l i sé les noms des deux carbures q u i c o n 
courent à l eu r f o r m a t i o n . E x e m p l e : le méthyle-valéryle, que l ' on p o u r r a i t aussi 
bien désigner, dans cette man iè re de v o i r , sous le n o m d'isobutyle-acélyle. 

Si , avec L i m p r i c h t , on considère les acétones m ix tes c o m m e des acétones symé
tr iques dans lesquels u n ou p lus ieu rs équ iva len ts d 'hydrogène sont remplacés pai
lles groupes hydrocarbonés , on donnera les noms de mëthylbutyrone, d'éthylbu-
hjrone, de propylbutyrone, aux corps q u i p rennen t naissance dans la d i s t i l l a Lion 
du butyrate de c a l c i u m et q u i r e n f e r m e n t C i l " , C l H \ C f I l " en p l us que le b u t y r o n e ; 
mais i l est év ident que. l ' on ne, peut p l us d i s t i n g u e r c l a i r e m e n t , dans cette n o m e n 
clature, les généra teurs des acétones. 

En A l l emagne , on a jou te à la sui te des deux rad icaux hydrocarbonés le n o m de 
kétone : l 'acétone o r d i n a i r e est le diméthylkétone, l e mé thy l -benzoy lo o u a r é t o 
phénone est le méthylphénylkétone, etc. 

On a aussi proposé de r emp lace r le m o t kétone par ce lu i de carbonyle, l 'acétone 
devenant d u diméthylcarbonyle ; l 'acc top l iénone, d u mé thy l - phény l - ca rbony le , e tc . 

Les acétones ont été par tagés en d ivers ordres su ivant l ' a t om ic i t é de l ' a l coo l 
générateur. On n'a guère é tud ié j u s q u ' i c i , d 'une man iè re appro fond ie , que les 
aldéhydes secondaires de la série grasse, lesquels sont isomères avec les a ldéhydes 
proprement d i t s , auxque ls i l s réponden t te rme p o u r t e r m e . 
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A C É T O N E O R D I N A I R E 

F o r m u l e s 
Équ i v 
A t o m . 

C ' H ' O ' ^ C ' I P O ' t C 8 ! ! 3 — 

CWO = CIF.CO.CH\ 

Syn. : Acétone — Esprit pyroacétique — Diméthylkétone — Méthyl-acélyle. 

L 'acétone a été en t revu au siècle de rn ie r par Cou r tenvaux , Monnet et Lassone. 
Dès l 'année 1 754, le m a r q u i s de Cour tenvaux r e m a r q u a que les dern iè res por t ions 
pyrogénées de la d i s t i l l a t i o n sèche de l 'acétate de c u i v r e é ta ient s u r t o u t const i tuées 
pa r u n e l i q u e u r à odeur sp i r i t ucuse , p i q u a n t e , t rès légère , t rès i n f l a m m a b l e . 

En 1807, Desrone, ayant sa turé cette l i q u e u r , encore ac ide, pa r le carbonate de 

p o t a s s i u m , o b t i n t u n l i q u i d e n e u t r e , t rès v o l a t i l , d 'une odeu r v ive et péné t ran te , 
d'une saveur chaude et p i q u a n t e , q u ' i l considéra comme un é ther auque l i l donna 
le nom d'éther pyroacétique. C'était de l 'acétone presque p u r . I l fa i t observer que 
ceLte l i q u e u r ne t i r e pas son o r i g i n e de l ' a l c o o l , mais q u ' e l l e se f o r m e pendan t la 
d i s t i l l a t i on m ê m e , par su i te de la des t ruc t i on pyrogénée de l 'acétate de c u i v r e . 

Deux années après, Chenevix confirma les assert ions de Desrone. I l r e c o n n u t que 
le l i q u i d e n 'é ta i t pas u n éther , et i l l u i donna le nom d'esprit pyroacétique. I l 
constata q u ' i l se p rodu i sa i t dans la d i s t i l l a t i o n de p lus i eu rs acétates, n o t a m m e n t 
dans ceux q u i ne se décomposent qu 'à une t empéra tu re élevée, comme les acétates 
de p l o m b , de z inc , de manganèse, de barv te et de c h a u x , de potasse et de soude. 
I l s'est assuré que tous ces sels, pa r des t ruc t i on pyrogénée, f ou rn i ssen t u n seul et 

m ê m e l i q u i d e b o u i l l a n t à 59°. 

E n 1832, Dumas a dédu i t la compos i t i on de l ' esp r i t py roacét ique de son analyse 
et de sa densi té de v a p e u r , données condu isan t à la f o r m u l e C e H 5 0 ! , q u i répond à 
4 vo lumes de vapeurs . Mais i l en m é c o n n u t la n a t u r e , car i l pense, c o m m e Mat teuc i , 
que c'est une sor te d 'é ther acét ique dér ivan t d ' un ca rbu re d 'hydrogène p a r t i c u l i e r . 

Pi. Kane a d m i t que c 'é ta i t une sor te d 'a lcoo l q u ' i l appe la alcool mésitique, 

a u q u e l i l a t t r i b u a la f o r m u l e C l s H l s 0 4 . I l en dér iva u n ca rbure d ' hydrogène, l e 
més i f y l ène , a ins i que divers autres composés q u i s'y ra t tachent d 'une m a n i è r e p l u s 
ou m o i n s d i rec te , ma is q u i n 'étaient pas de na tu re à fixer dé f i n i t i vemen t son r ô l e 
c h i m i q u e et sa c o n s t i t u t i o n . 

Le p r e m i e r , Chance l s'est approché de la vér i té en cons idérant l 'acétone et ses 

Historique. 
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congénères, comme des combina isons a ldéhydiques résu l t an t de l ' u n i o n des a ldéhydes 
avec les carbures é thy lén iques , c 'est-à-dire c o m m e des étbers a ldéhyd iques . E n f i n , 
la fonct ion a ldehyd ique a été dé f in i t i vement m ise en l u m i è r e par F r i ede l : l 'acétone 
est l 'a ldéhyde secondaire de l 'a lcoo l i sop ropy l t que , car i l engendre ce de rn ie r par 
simple f i xa t ion d 'hyd rogène . 

La synthèse de l 'acétone a été effectuée par F r e u n d et Péba l . Dans ces dern iè res 
années, u n g r a n d n o m b r e de ch imis tes ont comp lé té son h is to i re : Be r t he lo t , F i t t i g , 
Fr iede l , He in tz , L a n d o l p b , L i n n e m a n n , M u l d e r , Pau lo f f , Stsedeler, U reck , e t c . , e tc . 

Formation — Préparation 

L'acétone p r e n d naissance dans une fou le de réact ions : 

1° E n oxydant le p ropy lène (Ber the lo t ) , o u son h y d r a t e , l 'a lcoo l i sopropy l ique 
(Friedel) : 

c q p + o 2 = C 6 lPO* 
C 6 1 I 6 ( I P 0 2 ) . + Oa = G G IPO a - f - I P O 8 . 

2° Lo rsqu 'on f a i t passer l 'ac ide acét ique dans u n tube chauf fé au rouge : 

2 C 4 I P 0 4 = = C 2 0 i + 1 P 0 2 + C 6 H 6 0 S . 

3° En d i s t i l l a n t l 'acétate de cu iv re (Desrone), les acétates de p l o m b , de ba ry te , 
de chaux (Chenev ix) , o u encore l o r s q u ' o n fai t passer l 'ac ide acét ique en vapeur , 
son anhydr ide ou l ' é ther acétique sur de la p o u d r e de z inc chauffée au-dessus de 500° 
(Hans Jahn) . 

4° Par l ' oxyda t ion de d ivers corps dans lesquels on a d m e t l 'existence d u rad ica l 
isopropyle, c o m m e l ' amy lène ( W u r l z ) , l ' i sopropy l renanthy le (Popof f ) , l 'ac ide i so 
bu ty r i que , etc. 

5° L o r s q u ' o n f a i t réag i r l 'oxyde d 'argent sur le d i i odhyd ra te d 'a l l y l ène ( S o r o k i n e ) ; 
ou b ien en d i s t i l l a n t de l 'ac ide s u l f u r i q u e saturé d 'a l l y l ène , pu is é tendu d 'eau 
^Schrohe), ou encore en chauf fan t ce gaz au b a i n - m a r i e avec de l 'eau et d u b r o m u r e 
d'argent (Ku tschero f f ) . 

6° L o r s q u ' o n chauf fe pendan t l ong temps à 1 0 0 ° , dans l ' a l coo l a b s o l u , u n 
mélange équ imo lécu la i re de mé thy l ch lo racé to l et d'acétaLe d 'a rgen t (Sp r ing ) . 

7° En faisant reag i r le c h l o r u r e acét ique sur le z inc -mé thy le (Pébal et F r e u n d ) : 

C 2 lPZn - 1 - C ' ÏPCIO 2 = ZnCl + C 61P0>. 

8° Dans la d i s t i l l a t i o n par la cha leu r seule d ' u n g rand n o m b r e de mat iè res o r g a 
niques : bo is , sucre , acides t a r t r i q u e , c i t r i q u e , l ac t i que , e t c . ; o u encore m i e u x en 
chauffant que lques-uns de ces co rps , c o m m e le sucre et la g o m m e , avec la chaux 
( F r c m y ) . C'est a insi que la d i s t i l l a t i o n sèche d ' u n mé lange de sel de seignette et de 
chaux vive f o u r n i t de l 'acétone et de la b e n z i n e ; q u ' i l se f o r m e de l 'acétone l o r s 
qu 'on d i s t i l l e l 'ac ide c i t r i q u e avec le doub le d e s o n p o i d s d e chaux v ive ( F r e i l d ) , e tc . 

9° En oxydant l 'acide c i t r i que par l 'acide pe rmangan ique (Péan de Sa in t -Gi l les) . 
10° E n a t taquant par divers réact i fs cer ta ins dér ivés hologénés d u p ropy lône , 

tels que : le f i -p ropy lène m o n o b r o m é par l 'oxyde m e r c u r i q u e et l 'ac ide acét ique, à 
la t e m p é r a t u r e de 100° , o u p l u s s i m p l e m e n t encore par 20 vo lumes d 'eau à 1 9 0 ° ; le 
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ris- 2. 

On reçoi t les p rodu i t s q u i d i s t i l l e n t dans u n réc ip ien t so igneusement r e f r o i d i ; 
on les rec t i f i e , de man iè re à ne r e c u e i l l i r q u e ce q u i passe au-dessous de 00°; pu i s 
on les fa i t d igérer avec de la chaux v ive concassée, et on les red i s t i l l e sur u n peu 
de b i c h r o m a t e de po tass ium et d'acide s u l f u r i q u e . On rect i f ie une dern iè re fois su r 
d u c h l o r u r e de c a l c i u m . Le caméléon , q u i n 'a pas d 'ac t i on à f r o i d sur l 'acétone, a 

été proposé p o u r ef fectuer la p u r i f i c a t i o n d u p r o d u i t (Péan). 

On peut r emp lace r avantageusement l 'acétate de chaux par ce lu i de b a r y u m , qu« 
se décompose à une tempéra tu re m o i n s élevée. 

Pour avo i r de l 'acétone t o u t à fa i t p u r , on le comb ine au b isu l f i t e de soude, on 

b r o m u r e de p ropy lène par 6 vo l umes d 'eau , à 180°; le c b l o r u r e de p ropy lène p a r 

20 vo lumes d ' eau , à 220°, ce q u i donne u n mélange d'acétone et d 'a ldéhyde p r o -

p i on ique ( L i n n e m a n n ) ; le p ropy lène c h l o r é , dissous dans l 'ac ide s u l f u r i q u e , pu is 

é tendu d 'eau et d i s t i l l é , etc. 

11° On ob t i en t dans l ' i n d u s t r i e de grandes quan t i tés d 'acétone, c o m m e p r o d u i t 

secondai re, dans la p répa ra t i on de l ' a n i l i n e , l o r s q u ' o n d i s t i l l e l 'acétate de fe r 

provenant de l ' ac t ion d u fe r et de l 'ac ide acét ique sur l a n i t r o b e n z i n e . 

12° Enfin, on a s igna lé l a présence de l 'acétone dans l ' u r i n e de cer ta ins d i a b é 

t iques ( M a r k o w n i k o f f ) , ce q u i cons t i tue d 'après cer ta ins auteurs u n e ma lad ie n o u 

ve l le , Vace'tonurée ( K u s s m a u l ) . Rups te in admet que ces u r i nes con t iennent de 

l 'acide é thy ld iacë t i que , corps qu i se dédoub le avec le temps ou sous l ' i n f luence de 

la cha leu r en acétone, a lcoo l et acide ca rbon ique . Tou te fo i s , n i l 'acétone, n i l 'ac ide 

é thy ld iacë t ique ne peuvent ê t re la cause de la co lo ra t i on rouge que p rennen t les 

u r i nes d iabét iques par le p e r c h l o r u r e de fer o u l 'ac ide s u l f u r i q u e (Co rn i l l on et 

Male t ) . 

Pour p répare r l 'acétone dans les labora to i res , on chauf fe de l 'acétate de chaux 

sec, j u s q u ' a u rouge sombre , dans une co rnue en grès, ou m i e u x dans une bou te i l l e 

en fer, analogue par exemple à celles q u i servent au t r anspo r t d u m e r c u r e ( f ig . 2 ) . 
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E F F L U V E R O U G E S O M B R E R O U G E B L A N C 

1.1 1.2 0.6 
Oxyde de carbone 39.5 39.5 36 

4 7 5.5 
29.7 22.4 21.8 
25.7 29.0 38.3 

Tra i té par l 'eau et l ' ama lgame de s o d i u m , l 'acétone se t rans fo rme en a lcoo l iso-

propy l ique (Fr iede l ) : 

C ^ l W + I l ' ^ C W O 2 . 

Avec l 'acide i o d h y d r i q u e à 280° , i l y a f o r m a t i o n d ' h y d r u r e de propy lène (Ber-

thelot) : 

C « I I " 0 2 - ) - 2 I l 9 = I I s 0 2 - f C i l 8 . 

L'acétone ne s'oxyde pas a isément . 

En y versant peu à peu une fois et dem ie son v o l u m e d'acide n i t r i q u e f u m a n t , 

une vive réac t ion se man i fes te , e t , au b o u t de que lques heures , i l se dépose des 

cristaux incolores d 'ac ide oxa l ique (Mulder) : 
C S 1I 6 0 -+- 7 0 2 = C ' IPO 8 - ( - ( X ) 1 -f- 2 H ? 0 2 . 

Un mélange de 30 cent imèt res cubes d'acétone et de 10 cent imèt res cubes seule

ment d'acide f u m a n t ne s 'échauffe que l en temen t . Lorsque la réact ion est devenue 

lave les cr is taux à l ' é thn r , pu is on les décompose par u n so lu té de carbonate de 

soude. 

Propriétés. 

L'acétone est u n l i q u i d e inco lo re , doué d 'une odeur é lhérée , légèrement po iv rée , 

d'une saveur b r û l a n t e , b o u i l l a n t à 56°,3 (Hegnau l t ) , à 55° ,53 (Tho rpe ) , ayant p o u r 

densité 0 ,8144 à la tempéra tu re de zéro et 0 , 7 9 9 4 5 à 15°,9 ( K o p p ) . Sa cha leu r spé

cifique est sens ib lement égale à la m o i t i é de cel le de l 'eau ; sa densi té de vapeur 

a été trouvée égale à 2 , 0 0 2 5 , c h i f f r e q u i se con fond avec la densi té théor ique 

(Dumas). 

I l se dissout en toutes p r o p o r t i o n s dans l ' eau , l 'a lcool et l ' é t h e r ; i l ne dissout n i 

la potasse, n i le c h l o r u r e de c a l c i u m , tand is que la p l u p a r t des rés ines, des m a 

tières camphrées et des corps gras s'y d issolvent a i sémen t ; le co ton -poud re y est 

aussi faci lement so lub le . 

Sous l ' i n f luence de l 'e f f luve é l e c t r i q u e , l 'acétone se dédoub le en oxyde de carbone 

et hydrure d 'é thy lène : 

C 6 i r O ' = C 2 0 ' - r - C l l l B . 

Toutefois, ces deux gaz sont accompagnés d 'hydrogène et d 'une pet i te q u a n t i t é 

d'acide carbon ique et d 'é thy lène , p rovenan t sans doute de réact ions secondaires. I l 

est digne de remarque que la cha leu r seule se compor te exactement de Ja m ê m e 

manière (Maquenne) , c o m m e on peut le vo i r d 'après le tab leau ci-dessous : 
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t rès r i v e et que l 'on ajoute de l ' eau , i l se p réc ip i te u n corps h u i l e u x , so lub le dans 
l 'a lcool et dans l ' é t l i e r , le rouge d'acétone de M u l d c r . Ce corps est, peu stable, i l 
se d issout dans le su l f hyd ra te d ' a m m o n i u m ; en évaporant la so lu t ion et en lavan t 
le r és i du avec de l 'a lcoo l concen t ré , i l reste u n corps q u i se d issout dans l 'a lcoo l 
fa ib le et q u i se dépose par évapora t ion sous f o r m e d 'une substance b r u n e . Cette 
dern iè re se d issou t dans l 'eau avec une co lo ra t i on rouge foncé ; ses solutés ac idu lés , 
at taqués par le z inc , se déco lorent c o m p l è t e m e n t , sans q u ' i l soit possible de fa i re 
réappara î t re la co lo ra t ion pa r les oxydants . 

Avec u n agen t oxydant m o i n s éne rg ique q u e l 'ac ide n i t r i q u e , c o m m e le mé lange 
e b r o m i q u e , i l y a f o r m a t i o n d 'acide acét ique et d 'ac ide ca rbon ique : 

C 6 I I 6 0 * _|_ 4 0 ' = C ' IPO 4 -f- C s 0 4 - t - H ! 0 5 . 

L 'ac ide c a r b o n i q u e p rov ien t de la combus t i on de l 'ac ide f o r m i q u e , p r e m i e r t e r m e 
de la réac t ion : 

C 6 1 I 6 0 ! - ( - 5 0 s = C W O M - C ' L T O * . 

E n e f fe t , sous l ' i n f l uence d 'oxydat ions ménagées, de l 'oxygène é lec t ro l y t i que pa r 
e x e m p l e , on ob t ien t à la fois les acides acét ique et f o r m i q u e . D 'a i l l eu rs , avec la 
chaux sodée, vers 3 0 0 ° , i l y a p r o d u c t i o n d'acétate et de f o r m i a t e de chaux . I l en 
est de m ê m e avec l ' hyd ra te de potasse, si la t e m p é r a t u r e n'est pas t r op é levée ; 
dans le cas con t ra i r e , i l se dégage d u gaz des mara is et i l reste c o m m e rés idu d u 
carbonate de chaux : 

C 6 I 1 S 0 S -+- 2 K H 0 2 = 2C 2 1I 1 + C 2 K 2 0 6 . 

Le s o d i u m se d issout l en temen t dans l 'acétone avec dégagement de cha leur et 
p r o d u c t i o n d ' une b o u i l l i e épaisse que l ' on soumet à la d i s t i l l a t i o n . Le p r o d u i t d i s t i l l é , 
dissous dans une pe t i te q u a n t i t é d 'eau b o u i l l a n t e , abandonne par le re f ro id issement 
de bel les tables car rées , isolées et t ransparen tes . Ces c r i s taux r e n f e r m e n t de l 'eau de 
c r i s t a l l i sa t i on , q u ' i l s pe rden t en par t i e dès q u ' o n les expose pendant que lque temps 
à l ' a i r ; i l n'est m ê m e pas poss ib le de les dessécher dans le v ide sans une c loche 
s u l f u r i q u e , car i l s se vo la t i l i sen t dans ces cond i t i ons . S i m p l e m e n t expr imés dans d u 
pap ier b u v a r d , i l s réponden t à la f o r m u l e C 6 l l i 2 0 8 , o u , si l ' on veu t , 

C s l l e 0 ? + 3 I 1 2 0 ! . 

On peu t donc les considérer c o m m e de l 'acétone ou une m o d i f i c a t i o n i somér i que 
u n i e à 5 molécu les d 'eau de c r i s ta l l i sa t i on . On ne pa rv ien t pas à les déshydrater en 
les la issant sé journer sur l ' ac ide s u l f u r i q u e ou en les d i s t i l l a n t sur le c h l o r u r e de 
c a l c i u m . I ls semblen t d ' a i l l eu r s absorber les é léments de l ' eau qu ' i l s con t iennen t 
au m o m e n t où l 'acétone est a t taqué par le s o d i u m , et non l o r squ ' on les fa i t c r i s ta l l i se r 
dans l ' eau ( F i t t i g ) . 

L o r s q u ' o n abandonne pendan t p lus ieurs semaines l 'acétone avec de la c h a u x , 
le mé lange f i n i t par se so l id i f ie r et on recue i l l e à la d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée deux 
l i qu ides : l ' u n b o u i l l a n t vers 151° , m isc ib le dans l ' e a u , ayant une odeur de m e n t h e 
po iv rée , et pou r f o r m u l e C ! 2 I I 1 0 0 s , l i q u i d e p robab lemen t i d e n t i q u e avec l 'oxyde de 
més i t y le de K a n e ; l ' au t re b o u i l l a n t vers 220° , ayant pou r f o r m u l e C l s H u 0 2 , isomé
rique o u iden t ique avec le pho rone , q u i dér ive de l 'ac ide c a m p h o r i q u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



t . Journal für praktische Chemie [1], t. XXVI, p. 66 ; Soc ch., t. XXXIV, p. 74. 

En tout cas, ces deux corps résu l ten t év i demmen t d ' une condensa t ion m o l é c u l a i r e , 

suivie d'une déshydra ta t ion : 

2 C 8 i l B 0 2 — I Ï 3 O a = C 1 2 I 1 1 0 0 2 

5 C C I 1 6 0 2 — 2 H 2 0 2 = C , 8 l l l i 0 2 . 

L'action de l ' a m m o n i a q u e , a ins i que cel le des halogènes, sera exposée p l u s l o i n . 

En d is t i l l an t l 'acétone avec d u c h l o r u r e de chaux , on observe l a f o r m a t i o n d u 

chloroforme. 

Avec le pe rch lo ru re de phosphore , F r i ede l a ob tenu s i m u l t a n é m e n t deux l i q u i d e s 

inégalement vo la t i ls : 

1° Le méthylchloracélol ou chlorure d'acétone, C I P C l 1 , l i q u i d e b o u i l l a n t à 

69 e ,7 , isomér ique avec le c h l o r u r e de p ropy lène n o r m a l , le c h l o r u r e de propy lène 

'ordinaire et le c h l o r o p r o p y l o l , corps q u i en t ren t respec t i vement en é b u l l i t i o n à 

177°, 96»,8, 85-87°. 

2° Un ch lo ru re t rès v o l a t i l , C 6 I I 5 CI , b o u i l l a n t à 2 j ° , i somér ique avec le p ropy lène 

cldové-p, q u i bou t à 35°, et le c h l o r u r e d ' a l l y l e , q u i b o u t à 46° (Voy. Carbures 

d'hvdrogène, a r t . Propylène). 

Lorsqu'on add i t i onne de quelques gout tes d ' oxvch lo ru re de phosphore u n 

mélange de 2 par t ies de p y r o g a l l o l et de 1 par t i e d 'acétone, le t o u t ent re en 

ébul l i t ion, pu is se p r e n d en une masse q u ' o n lave à l ' eau f ro ide et que l ' on fa i t 

cristall iser dans l ' a l coo l f a i b l e . C'est l a gallacétonine de W i t t e n b e r g , corps très 

soluble dans l 'a lcool et dans l ' é the r , donnan t avec l e c h l o r u r e f e r r i q u e une co lo

ration pourp re , ayant p o u r f o r m u l e C i 8 H , 0 0 a i . 

L'acétone possède l a p ropr ié té de s ' u n i r avec cer ta ins oxydes mé ta l l i ques et aussi 

avec quelques sels. 

La combinaison mercurique s 'obt ient en d ia lysant de l 'acétone et d u s u b l i m é 

corrosif avec une d isso lu t ion fa ib le de potasse caus t ique . I l reste sur le d ia l yseur 

un l iqu ide q u i donne pa r évapora t ion u n corps sol ide répondant à la f o r m u l e 

C " I l B 0 2 2 I I g O . 

Lorsque le soluté est su f f i samment concent ré , i l se p r e n d avec le temps en u n e 

masse gélat ineuse, l aque l le p r e n d naissance i m m é d i a t e m e n t par l ' a d d i t i o n d 'une 

petite quant i té d 'ac ide acét ique, d 'acide e b l o r h y d r i q u e ou s u l f u r i q u e , et m ê m e de 

certains sels neu t res , c o m m e l 'acétate de s o d i u m , l e c h l o r u r e m e r c u r i q u e l u i -

même, le carbonate de chaux ; d ' a i l l e u r s , une t e m p é r a t u r e de 50° p r o d u i t l e m ê m e 

effet. 

L'hydrogène s u l f u r é p réc ip i t e le m e r c u r e de la so lu t i on et on ob t i en t ensu i te de 

l'acétone à la d i s t i l l a t i o n . Quant à la ma t i è re desséchée, soumise à une d i s t i l l a t i o n 

ménagée, e l le donne de l 'acétone, des p r o d u i t s empy reuma t i ques et d u m e r c u r e . 

On observe des combina isons analogues avec le p rop ione , le b u t y r o n e , l e valérone 

(Emerson Reyno lds ) . 

L'acéchlor•platine de Zeize, 

C 1 ! I I 1 0 0 2 . P t 2 C l 5 , 

paraît être une combina ison de c h l o r u r e de p l a t i n e et d 'oxyde de m é s i t y l e . On le 
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prépare en a m e n a n t en consistance s i rupeuse u n e d i sso lu t i on de c h l o r u r e p l a t i -
n i q u e dans l ' acé tone ; i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u o et. le r é s i d u abandonne 
à l ' eau u n e pet i te q u a n t i t é d ' u n corps q u i ne tarde pas à se déposer sous f o r m e 
d ' u n e p o u d r e j a u n e c r i s t a l l i n e . Chauf fé g r a d u e l l e m e n t , ce corps commence à se 
décomposer vers 100° , dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et donne f i na lemen t d u 
p l a t i n e ca rbu ré , r e n f e r m a n t 1 1 p o u r 1 0 0 de carbone. 

L e f l u o r u r e de bore est é n e r g i q u e m e n t absorbé par l 'acétone, avec é lévat ion de 
t e m p é r a t u r e . Le p r o d u i t f i n a l , q u i est u n l i q u i d e dense, épais, f o r t e m e n t co lo ré , 
abandonne à la d i s t i l l a t i o n des t o r ren t s de f l u o r u r e de bo re , accompagnés d 'acide 
f l u o r h y d r i q u e et d ' u n l i q u i d e j a u n e q u i passe de 120 à 100° . Au-dessus de cette 
t e m p é r a t u r e , j u s q u ' à 200° , i l ne d i s t i l l e p resque p l u s r i e n et i l reste dans la co rnue 
u n l i q u i d e épais , n o i r â t r e . 

Le l i q u i d e passant de 120 à 160° , m a i n t e n u pendan t que lque temps dans u n 
a p p a r e i l à r e f l ux , p o u r le p r i ve r d u fluorure de bore q u ' i l con t i en t , f o u r n i t à la 
d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée les p r o d u i t s su ivants : 

1° U n acétone fluoborique-x, C 6 I I c 0 5 . B o l F l r ' H 3 0 a . 
L i q u i d e l i m p i d e , m o b i l e , d i s t i l l a n t à 120 -122° , ne se so l id i f ian t pas dans u n 

mé lange r é f r i g é r a n t . Par sa combus t i on avec l 'oxyde de c u i v r e , dans u n couran t 
d 'oxygène, i l dé te rm ine au débu t une v ive exp los ion , accompagnée d 'une flamme 
ve r te . De cette oxydat ion résu l te u n corps so l ide , b lanc , q u i se s u b l i m e à une 
t e m p é r a t u r e élevée et b r û l e alors r é g u l i è r e m e n t en t raversan t la co lonne c u i v r i q u e . 

2° Un acétone fluoborique-$, corps i somér ique avec le précédent , b o u i l l a n t à 
9 0 - 9 2 ° , c r i s ta l l i san t a isément en pet i tes lames b r i l l a n t e s , fus ib les à 36° . 

3° U n acétone borique C 6 I l 6 0 2 ( B o I 1 0 2 ) 1 . 
L i q u i d e m o b i l e , l i m p i d e , b o u i l l a n t vers 50° , n o n so l id i f i ab le dans u n mé lange 

r é f r i g é r a n t , para issant résu l te r de la décompos i t ion à l ' é b u l l i l i o n des acétones f i u o -
b o r i q u e s . 

Les composés ci-dessus présenten t d ' a i l l eu r s p l u s i e u r s caractères c o m m u n s : 
exposés à l ' a i r h u m i d e , i ls répanden t d'épaisses vapeurs b l a n c h e s ; l 'eau les décompose 
i m m é d i a t e m e n t avec séparat ion d 'acide b o r i q u e et f o r m a t i o n de composés vo la t i l s , 
doués d 'une odeur a g r é a b l e ; avec le s o d i u m , i l s donnent d u fluorure de sod ium et 
des p r o d u i t s g a z e u x ; e n f i n , i l s b r û l e n t a isément avec une f l a m m e ver te (Lando lph ) . 

L a n d o l p h a encore s ignalé l 'existence. : 
1° D 'un acétone mono fluorhydrique, C C H C 0 2 . I 1 F 1 , l i qu i de b o u i l l a n t à 55° et b r û 

l an t avec une f l a m m e b l e u â t r e ; 
2 " D 'un acétone difluorydrique, corps gazeux à la t empéra tu re o r d i n a i r e , l i q u é 

f iab le dans u n mé lange r é f r i g é r a n t de glace et de sel m a r i n , b o u i l l a n t à 12 -15° . 
Soumis à l 'ac t ion de la cha leu r , i l se dissocie c o m p l è t e m e n t , car i l donne une 
densi té de vapeur égale à 1 , 7 2 , au l i e u de 3 , 1 8 . 

Lo r sque l ' on a joute à l 'acétone une so lu t i on concentrée de b i su l f i t e de potasse ou 
de soude, le mé lange s 'échauffe et i l se dépose par le re f ro id issement une c o m b i 
na ison c r i s t a l l i ne . 

Le sulfite d'acétone-ammonium (su l f i te de m é s i t y l - a m m o n i u m ) s 'obt ient à l 'a ide 
d ' une d i sso lu t i on concentrée de b i su l f i t e d ' a m m o n i u m . B ien q u ' i l se p rodu ise a u 
m o m e n t d u mé lange u n v i f dégagement de cha leur , i l ne se dépose pas de c r i s taux 
p a r l e re f ro id i ssemen t . 
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Dist i l lé sur de la chaux caus t ique , ce sel dégage u n a lca l i v o l a t i l , p r o b a b l e m e n t 
la métbyl d thy la rn ine , donnan t u n c h l o i h y d r a t e so lub le dans l ' a l coo l a b s o l u . 

Le sulfite de potassium et d'acétone, 

S 2 0 4 ( G B H c 0 2 K 0 ) + A q , 

se présente sous l a f o r m e de pa i l le t tes assez so lubles dans l ' eau , d i f f i c i l e m e n t 
solubles dans l ' a l coo l . 11 se décompose à chaud en donnant des p r o d u i t s e r n p y r e u -
matiques et régénère de l 'acétone p u r sous l ' i n f luence d u carbonate sod ique 
(L impr ich t ) . 

Lorsqu 'on ajoute à une so lu t i on concentrée de su l f i te de po tass ium de l 'acétone 
bichloré, le l i q u i d e s'échauffe spon tanément , la couche ch lorée d ispara î t et l ' on 
peut séparer, à l 'a ide de l ' a l coo l , u n sel p a r t i c u l i e r , Y acétone sulfite de potassium, 
C 6 l F K . S 2 0 0 , corps q u i p r e n d naissance d 'après l ' équa t i on su ivan te : 

C 6 I I * C I 8 0 8 -+- S 2 K 8 0 6 + I P O 3 = C 6 I I 5C10» -+- IIC1 + S 2 K 8 0 8 

C I P C I O 8 + s 2 K 8 0 6 = c 6 i i s K . s a o " + K G I . 

Les acides étendus n ' a t taquent pas ce sel ; l 'ac ide n i t r i q u e l 'oxyde v i o l e m m e n t 
avec f o rma t i on d ' u n corps j a u n e rés ineux . 

L'acide acétone-sulfureux, 
C 6 I l « 0 2 . S 2 0 i , 

se prépare en décomposant le sel de p l o m b par l 'hvdrogène s u l f u r é . C'est u n l i q u i d e 
sirupeux, i nc i i s t a l l i sab le , q u i f o r m e avec les bases les sels su ivants : 

L'acétone sulfite de baryum, C G l l s B a . S 2 0 6 + A q , corps q u i c r i s ta l l i se en lames 
br i l lantes, inco lores , p e r d a n t à 100° l e u r eau de c r i s t a l l i sa t i on . 

L'acétone sulfite de plomb, C ° I I 3 PbS 8 0 8 - f - A q . 
Lamel les inco lores , so lub les dans l ' e a u , à réac t ion ac ide , fus ib les à 140°, se 

décomposant à 170° . 
L'acétone sulfite de mercure, q u i se présente sous f o r m e de lamel les inco lo res , 

insolubles dans l ' eau . 

L'acétone sulfite de cuivre, sel en lame l les so lub les , d ' u n b l e u v e r d à t r e , à 

réaction acide, re tenant de Peau de c r i s ta l l i sa t i on . 
L'acétone su l f i te de po tass ium sec, chauf fé avec du cyanure de po tass i um, f o u r n i t 

un sub l imé c r i s t a l l i n , s o l u b l e dans l ' eau , i nso lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é the r , 
sorte de cyanure q u i pa ra i t répondre à la f o r m u l e C 6 I I 5 i V G ! A z ) 0 J . 

Dès l 'année 1 8 6 3 , W i l d e ava i t observé u n acide acétone s u l f u r e u x , p r o b a b l e m e n t 
ident ique avec le précédent , en faisant réag i r deux par t ies d 'ac ide s u l f u r i q u c c o n 
centré sur une pa r t i e d 'acide c i t r i q u e sec, ce q u i n'a r i e n d 'é tonnant , car u n t e l 
mélange f o u r n i t s i m u l t a n é m e n t de l 'acétone et de l 'acide s u l f u r e u x . D 'a i l l eu rs , 
l 'auteur décr i t dans son m é m o i r e u n sel de b a r y u m C 6 l P P a S 2 0 5 , c r i s ta l l i sab le en 
aigui l les dél iées, solubles dans l ' eau , peu solubles dans l ' a l coo l , a insi q u ' u n sel de 
cuivre cr is ta l l isé en fines a igu i l l es ver tes , inso lub les dans l ' a l c o o l . 

En fa isant réag i r l ' iode sur l 'acétone, en présence d u phosphore , et en n e u l r a -
isant ensui te par le carbonate de b a r y u m , R. Kane a o b t e n u u n sel auque l i l a 
a t t r ibué la f o r m u l e 

C 6 H 6 B a * P h 0 4 . 
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PRODUITS DE SUBSTITUTION. 

DÉRIVÉS CHLORÉS 

I 

ACÉTONE MONOCHLORÉ 

, .Equiv CeLPC10a 

formules i A t Q m 0>ff>ClO = CIP.CO.CIPCl. 

On observe la formation de ce produit de substitution : 

1° Dans l'électrolyse d'un mélange d'acide chlorhydrique aqueux et d'acétone 

(Riche); 

2° En faisant réagir l'acide hypochloreux sur l'acétone (Mulder) ; 

3° Par l'action ménagée du chlore sur l'acétone renfermant de l'alcool méthylique 

(Kriwaksin, Bischoff) ; 

4° En traitant par l'acide sulfurique le propylène dichloré (Henry). I I suffit ponr 

cela d'ajouter 4 5 grammes de propylène dichloré à 2 5 0 grammes d'acide sulfurique 

concentré, d'étendre l'eau après un quart d'heure d'action, puis de distiller ; 

5° Lorsqu'on attaque le bromopropylène, CJPBr, ou le propylène chloré, C 6 I P C 1 , 

par l'oxvde mercurique et l'acide hypochloreux ( L i n n e m a n n ) . 

L'acétone monochloré, isomérique avec l'épichlorhydrine, est un liquide huileux 

qui agit vivement sur les yeux et sur la muqueuse nasale; il bout à 119° (Riche), 

à 119° (Linnemann) ; sa densité à 1 6 ° est égale à 1 , 1 6 2 . 

La potasse en excès le colore en rouge carmin. L'hydrogène naissant, par exemple, 

un mélange de zinc et d'acide chlorhydrique, le ramène à l'état d'acétone. Chauffé 

avec de l'oxyde d'argent humide, il donne à la fois des acides glycolique, formique 

et acétique, ainsi que des produits noirâtres. 

Il se combine au bisulfite de soude pour former un corps cristallisé qui répond 

à la formule 

C 9 IPC10' .^NaII0 s . 

Mulder ayant répété cette expérience, a trouvé à ce sel une composition différente 

et l'a envisagé comme du phosphite de baryte et d'acétone : 

CIPBaPhO 6 = Ph0 5 BaO.C 5 IPO s . 

Ce corps est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool ; fortement chauffé, il 

répand l'odeur de l'hydrogène phosphore. Il est combustible et laisse comme 

résidu du pbosphate do baryum. 

Son soluté aqueux fait la double décomposition avec le carbonate de soude: il se 

précipite du carbonate de baryum et il reste en solution, dans le liquide filtre, un 

phosphite de soude et d'acétone que l'on peut isoler, par evaporation, sous forme 

d'une masse amorphe. 
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Avec le sulfocyanure d'ammonium, il engendre une base bien cristallisée, ayant 

pour formule C I 0 H 7 Az : ; S l (Norton, Tcherniak). Cette base sulfurée, fusible à 114°, 

prend naissance d'après l'équation suivante : 

C eII 5C10 ! + 2(AzlT'C'AzS') = H'O' -f- AzIPCl - r - C ' ^ A z ^ ' . 

Traité par l'acide azotique fumant, l'acétone monocbloré engendre du nitro-

chhracétone, 

C6H»(AzO*)C10', 

corps très soluble dans l'éther, cristallisant en prismes fusibles à 110° (Glutz). 

Chauffé avec de l'eau, il donne des cristaux fusibles à 171" (Barbaglia). 

Avec l'acétate de potasse, en solution alcoolique, l'acétone monocbloré fournit 

un éther, 

c 6 H 4 o ? (c 4 r r '0 4 ) , 

que l'on peut isoler par distillation. Il est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, 

bout vers 175°. Il est neutre au moment de sa préparation, mais il devient acide à 

l'air humide et au contact de l'eau; toutefois, on n'a pas réussi à isoler l'alcool 

qui lui correspond. 

Lorsqu'on fait digérer l'acétone monochloré au bain-marie, pendant 24 heures, 

avec un soluté alcoolique concentré d'acide cyanhydrique, on obtient par évapora-

tion une huile soluble dans l'eau, qui ne peut être purifiée par distillation, sans 

doute une cyanhydrine répondant à la formule 

C 6H 5C10 2. C'AzIl, 

car elle se dédouble, sous l'influence de l'acide chlorhydrique étendu, en ammo

niaque et en acide monochloracétonique : 

C 6H 5C10 2.C 3AzII + 2 1 W = AzH 5 + CTFCIO8. 

Le monochlocétonate de sodium est une masse cristalline, déliquescente; il en 

est de même du sel d'ammonium, qui ne cristallise que dans le vide. 

Le chlore de cet acide peut être remplacé par le cyanogène (Bischoff). 

L'acétone monocbloré ne donne pas de résultats nets avec l'anhydride benzoique, 

mais il en est tout autrement avec le benzoate de potassium : il se forme du ben-

zoate de pyruvyle, C 6 H 4 0 î (C u H 6 O*), en atomes 

GII 3 .G0.CI1 ! .C 7H 50 S , 

composé qui fond à 25° et bout vers 245°. Il se dépose dans l'éther en beaux pris

mes incolores, qui réduisent la liqueur cupropotassique, même à froid, et que 

l'anhydride benzoique, vers 180°, colore peu à peu, tandis qu'il se sublime de 

l'acide benzoique (Von Ilomburgh). 
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D 1 C H L O R A C E T O N E S . 

Équiv C H ^ l ' O » . 
F ° r m u l e S 1 Atom C W O » . 

On connaît deux isomères répondant à cette formule, les dichloracétones symé

trique et dissymétrique. 

4° Dichloracétone dissymétrique, en atomes 

C5H*C1»08 = CII 3.C0.CC1«. 

On l'obtient en saturant de chlore l'acétone pur et refroidi, jusqu'à ce qu'il se 

développe une coloration jaune et qu'il se dégage des fumées d'acide chlorhydrique. 

Arrivé à ce terme, on chasse l'acide chlorhydrique au réfrigérant ascendant, on 

distille et on sépare par fractionnement ce qui passe à 120° (Bischoff). 

11 se forme aussi dans l'électrolyse d'un mélange d'acétone et d'acide chlorhy

drique (Mulder). 

Conrad l'a préparé en chauffant à 180", avec de l'eau, l'éther acétylbichloré : 

C 4 H 4 (C 8 H 4 CP0 s ) - r - I I ! 0 , = C ï O » + C t H l ( H s O s j -+-C 8I1 4C1 20S. 

C'est un liquide d'une odeur éthérée, agréable, bouillant à 120°, ayant pour den

sité 1,326 à zéro (Theegarten). Il est peu soluble dans l'eau et se combine aux 

bisulfites alcalins (Fi t t ig) . 

Avec le. perchlorure de phosphore, il donne le carbure chloré C6H2CI*, ainsi 

qu'une petite quantité du dérivé perchloré C SIPC1 S. 

Traité par le sulfhydrate de potassium, KS.SII, il fournit un composé dans lequel 

le chlore est remplacé par du soufre, 

C 6 H s S 2 0 2 , 

produit peu stable, soluble dans l'éther, dont le soluté alcoolique précipite en rouge 

par le sous-acétate, de plomb, tandis que la liqueur aqueuse retient en dissolution 

un corps qui réduit le carmin d'indigo et répand l'odeur du caramel lorsqu'on le 

chauffe. 

Une dissolution aqueuse et concentrée d'acide cyanhydrique dissout à chaud le 

dichloracétone, d'où résulte un soluté jaunâtre qui abandonne, par évaporation^ un 

liquide oléagineux ayant pour formule 

C c H 4 CI 2 0 2 .C'AzrI. 

Cctle cyanhydrine, chauffée aubain-marie avec de l'acide chlorhydrique concentré, 

donne de l'ammoniaque et un acide dichloroxy-isobutyrique r 

C s I l 4 C l â 0 5 , C s A z H - f - 2 H s O ' = A i : H 3 + C 8IIGC1 20 8. 

Cet acide fonda 82-83°l il ne peut être distillé sans altération; néanmoins, on 

peut le sublimer lorsqu'on le chauffe avec précaution. 
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m 

T R I C H L O H A C É T O N E . 

. ( Équiv C e H'CP0 \ 

ro rmules , Atom C sIPCPO = CIF\CO.CCl\ 

Syn. : Méthylchloral. 
Ce corps a été obtenu pour la première fois par Bouis dans la chloruration de 

l'alcool méthylique; mais sa formation était due dans ce cas à la présence de l'acé

tone, car l'alcool méthylique pur, retiré de l'éther méthyloxaliquo, n'en fournit pas 

de traces. Kramer l'a aussi observé dans l'action du chlore sur l'aldéhyde isobuty-

lique impur : ici encore la formation est due à la présence de l'acétone (Bischoff). 

Il cristallise dans l'éther en aiguilles soyeuses, ou même en prismes épais, lors

qu'on évapore lentement le soluté en présence d'une petite quantité d'alcool. 

C'est un acide monobasique, dont les sels cristallisables sont plus ou moins so-

lubles dans l'eau. Sa solution alcoolique, saturée de gaz chlorhydrique, fournit un 

éther huileux, 
CTPtCWCPO5), 

qui distille un peu au-dessus de 200°, mais en se décomposant en partie (Bischoff). 

2° Dichlorace'tone symétrique, en atomes 

C' I I 'C l 'O^CH'CI .CO.CH'Cl . 

11 se forme dans plusieurs circonstances : 

Dans l'oxydation de la dichlorhydrine symétrique, bouillant à 174°, au moyen 

de l'acide chromiquo (Glutz et Fischer, Markownikoff) ; 

En chlorurant directement l'acétone (Barbaglia) ; 

En traitant l'acétone diiodé par le chlorure d'argent (Volker) ; 

En faisant réagir le gaz phosgène sur l'acétone (Wroblewski). 

Pour le préparer, on ajoute à une dissolution bouillante de dichlorhydrine un 

mélange de chromate de potassium (15 0 / ° ) et d'acide sulfurique étendu (23 % ) , on 

épuise le produit distillé avec de l'éther : par le refroidissement, dans un mélange 

réfrigérant, le dichloracétone se dépose sous forme d'une masse cristalline. 

Il est en aiguilles assez solubles dans l'eau, à odeur pénétrante, fusihles à 42°,5, 

bouillant à 168-169° sous la pression de 0,723 (Hdrmann), à 172° (Yôlker, Mar

kownikoff) . 

Il donne avec une solution concentrée de bisulfite de soude un sel cristallisé qui 

a pour formule 

C 6H'Cl aO s .S aNaIÎ0 6 + Aq. 

Il forme avec l'acide eyanhydrique une cyanhydrine cristallisée 

aOWClW.C'AzH, 

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
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IV 

T É T R A C H L O R A C É T O N E . 

. ( Équiv. . . . C6IPCPO>. 
formules ! A b j m _ _ _ _ C'H'CPO = CH'C1.C0.CCP. 

L'acétone, contenant de l'alcool méthylique, se colore par le chlore successivement 

en rouge, en brun, en jaune et en jaune verdàtre. Longtemps avant la saturation, 

il se sépare une huile qui laisse déposer des cristaux durs, fusibles vers 35°, décrits 

autrefois par Bouts sous le nom de chloromésitate de méthylène. Ce produit étant 

séparé, le liquide devient de plus en plus huileux sous l'influence du chlore, puis 

il se sépare de l'eau et il se dégage beaucoup d'acide chlorhydrique; débarrassé de 

ce dernier, au réfrigérant ascendant, il commence à distiller vers 130°, en aban

donnant surtout du dichloracétone ; la température s'élève lentement jusqu'à 220° 

On a signalé sa formation dans l'attaque parle chlore du citraconate et du chloro-

citramalate de sodium : 

C J 0 IPClXaO 1 0 +CI J ==C' I I s CIO* -4- NaCl+HC1 + 2C sO' 

C'IP-CPO'-f- 2C1»=2I1C1 -+- CIPCPO*. 

Une transformation analogue s'observe également avec le mésaconate de sodium 

sous l'influence du chlore, mais l'action est moins énergique qu'avec le citraconate 

sodique (Morawski). 

C'est un liquide huileux, bouillant à 170-171°, sans éprouver de décomposition. 

Il se combine à l'eau pour former un hydrate 

C 6 IPCPO'- r -2H 2 0 2 , 

qui fond à 40-44", mais qui se dissocie en partie à la distillation. Fondu et traité 

par un courant de gaz chlorhydrique, l'eau est également enlevée, avec mise en 

liberté du générateur. 

Le trichloracélone est réduit par l'amalgame de sodium et ramené à l'état d'acé

tone. L'hydrate de baryum le dédouble en chloroforme et en acide acétique : 

C f IPCPO 1 -+- BallO8 = CSHCP +C i IPBaO*. 

Additionné dépotasse caustique, il dégage avec l'aniline, suivant la réaction indi

quée par Hoffmann, une odeur marquée de cyanure de phényle. 

Chauffé à 100° avec de l'eau, il se scinde en acides chlorhydrique, carbonique 

et acétique. 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins. Par contre, il s'unit à l'acide cyan-

hydrique pour former un corps huileux que l'acide chlorhydrique convertit en acide 

trichloracctonique, 
C 8 H 5 CP0 6 , 

corps peu stable, huileux, incristallisable, dont le sel d'argent se dédouble très 

facilement en abandonnant du chlorure d'argent. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

PENTACHLORACÉTONE. 

C É q u i v C 6 HCI 3 0». 
f o r m u l e s £ A t Q m C ' I ICW) = C I I ' C l . C O . C C K 

On observe sa f o r m a t i o n : 
Lorsqu 'on fa i t passer u n couran t de ch lo re dans une s o l u t i o n concentrée de 

citrate de soude (P lan tamour ) ; 
En t r a i t an t , pa r u n mé lange d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et de ch lo ra te de potasse les 

acides c i t r i q u e , g a l l i q u e , q u i n i q u e , p y r o g a l l i q u e , ca téch ique et sa l i cy l i que ; le 
qu inon , l ' i n d i g o , l a t y ros ine , l ' a l b u m i n e , la cha i r m u s c u l a i r e . De tous ces corps , 
l'acide q u i n i q u e est c e l u i q u i se prê te le m i e u x à cette t r a n s f o r m a t i o n . E n faisant 
réagir au so le i l le ch lo re sec sur l 'acétone p a r f a i t e m e n t desséché, on ob t i en t u n 
mélange do penta et d 'hexachloracétone que l 'on peut séparer par d i s t i l l a t i o n f rac 
tionnée (Ch. Cloéz). 

Le p r o d u i t h u i l e u x ainsi o b t e n u , déshydraté par le c h l o r u r e de c a l c i u m , p u i s 
suf f isamment rec t i f ié , se p r e n d en une masse c r i s t a l l i ne vers 4 ou 5° au-dessous de 
zéro, en présence d 'une cer ta ine quan t i t é d ' eau . I l est a lors cons t i tué par u n hyd ra te 

C 6 HC1 5 0 ! + 4 H S 0 ' , 

en fournissant u n l i q u i d e que l 'on peut séparer pa r d i s t i l l a t i on f rac t ionnée en 3 par
ties : la p r e m i è r e , q u i passe au-dessus de 130° j u s q u ' à 1 6 0 " , est de l ' hyd ra te de 
t r i ch lo racétone; la d e r n i è r e , q u i d i s t i l l e de 180° à 2 1 0 " , est de l ' hyd ra te de té t ra -
chloracétone ; l a p o r t i o n i n t e r m é d i a i r e , la p lus abondante , représente u n e c o m b i 
naison de ces deux hydrates et cons t i tue le p r o d u i t observé par Bnu is . 

Ce de rn ie r co rps , q u i a pou r f o r m u l e 

CTPCI^C'rFCl^O5 + 611'C", 

doit être envisagé comme une comb ina ison é q u i m o l é c u l a i r e , car sa compos i t i on reste 
invariable par de nouve l les c r is ta l l i sa t ions et son po in t de fus ion est i n f é r i e u r à 
ceux des hydrates de t r i et de té t rach lo racé tone . I l f o n d à 30 -32° (Bischol ' f ) . Sous 
l ' inf luence d u gaz c h l o r h y d r i q u c , i l pe rd son eau de c r i s ta l l i sa t i on ; à la d i s t i l l a t i o n , 
i l se dédouble en t r i ch lo racé tone et en té t rach lo racé tone . 

L 'hydrate de té t rach loracétone, déjà déc r i t pa r Bou is , 

C e i r a " 0 2 - M I P 0 \ 

f onda 38 -39° et bou t à 179-180° . T ra i t é par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e seo, i l donne d u 
tétrachloracétone anhyd re , l i q u i d e h u i l e u x doué d 'une odeur ex t r êmemen t i r r i t a n t e , 
se vo la t i l i sant f ac i l emen t avec la vapeur d 'eau , m ê m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 
Avec la potasse et l ' a n i l i n e , i l donne d u cyanure de phény le . 

I l paraî t exister u n second hyd ra te de té t rach lo racé tone . E n ef fet , l o r squ ' on 
expose les cr is taux précédents sous u n e c loche, en présence de l 'acide s u l f u r i q u e , 
i ls se recouvrent d 'une couche de c r i s taux feu t rés , q u i d isparaissent de nouveau à 
l 'air h u m i d e . 
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VI 

PEHCHLORACETONE. 

Formules 
( Equiv C°CI 6O a 

( A t o m C3C160 = CC15.C0.CCI3. 

L'acétone perchloré ou hexachloracétone a été obtenu par Plantamour en atta

quant par le chlore gazeux, sous l'influence de la radiation solaire, une solution 

concentrée d'acide citrique. 

C'est un liquide huileux, doué d'une odeur irritante, bouillant à 200-201°, 

ayant pour densité 1,75 à 10°, capable de se combiner avec l'eau refroidie à zéro 

pour former un hydrate 
C 8C1 60«.H 80», 

qui se décompose déjà au voisinage de 15°. 

La potasse le change en chlorure, carbonate et trichloracétate de potassium ; 

l'ammoniaque le transforme en trichloracétamide. 

D'après Grabowski, l'acétone pur saturé de chlore à la température ordinaire, 

puis chauffé au bain-marie, fournit beaucoup de dichloracétone, puis des produits 

qui passent l'un do 170 à 180°, l'autre de 180 à 210°. 

qui fond à 15-17" et qui se sépare à une température plus élevée de son eau de 

cristallisation. 

L'acétone pentachloré est un liquide mobile, incolore, à saveur brûlante, doué 

d'une odeur qui rappelle celle du chlnral; il se volatilise lentement dès la tempé

rature ordinaire et bout à 190°; sa densité est égale à 1,05 à 15°. Il est soluble 

dans l'alcool et dans l'éther; l'eau à zéro en dissout sensiblement la 20" partie de 

son poids pour fournir un soluté qui se trouble à l'ébullilion. Au contact de deux 

ou trois parties d'eau, il s'hydrate lentement et Unit par se transformer en une 

masse cristalline. 

La potasse alcoolique le dédouble en formiate, acétate et chlorure de potassium, 

sans doute en dichloracétate : 

C H d ' O » + KIIO' = C'IICl'-f- C'HKCl'O* 

C ' I I G W - f - i K H O ' ^ S K C l - f - G ^ K O ' - r - a i I ' O 1 . 

Avec l'ammoniaque, il y a formation de dichloracétamide et de chloroforme ; l'ani

line, en solution alcoolique, donne de la dichloracétaniline. 

En faisant réagir pendant longtemps le chlore sur le dicbloracétone symétrique, 

fondu à une douce chaleur et versé dans un grand flacon exposé à la radiation so

laire, Cloëz a obtenu un produit qui paraît être isomérique avec le précédent : il 

fume à l'air humide, en se décomposant partiellement, possède une odeur très 

piquante, bout à 185°; sa densité à 8° est égale à 1.617. Au contact de l'ammo

niaque aqueuse, il ne donne pas de chloroforme, mais un corps cristallisé en pail

lettes incolores, qui n'est autre chose que la trichloracétamide, 

C 4 H 2 Cl 3 0 ! Az. 
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DÉRIVÉS BROMES ET CIILOROBROMÉS 

I 

A.CÉTONE MONOBROMÉ. 

( Équiv CTPBrO2. 

l o es j Atom C4H5BrO = CrF.CO.CH'Br. 

Le brome réagit énergiquement sur l'acétone, même à la température ordinaire. 

Lorsqu'on refroidit les deux corps au voisinage de zéro, il se forme un produit 

d'addition très instable, 

C e H 6 0 2 Br 2 , 

que l'eau décompose immédiatement avec explosion et production de monobroma-

cétone (Linnemann, Sokolowski). 

L'acétone monobromé a été obtenu par Riche, à l'aide du même procédé qui lui 

a fourni le monochloracétone. 

Mulder l'a préparé en ajoutant à l'acétone une quantité de brome théoriquement 

insuffisante pour le transformer totalement en dérivé monobromé, lavant à l'eau 

pour enlever l'acétone inaltéré et séchant le liquide oléagineux. 

Emmerling conseille d'ajouter la quantité voulue de brome à l'acétone dissous 

dans le sulfure de carbone. 

La première fraction, après rectification, distille à 186°, sous la pression de 

0,755; sa densité est égale à 1,33 à 29°, et sa composition est exprimée par la 

formule 

C*°I17CTO2, 

qui correspond au propyl ou isopropylméthylacétone. La potasse dédouble à froid 

ce composé avec production de chloroforme. C'est un produit de polymérisation qui 

se forme sans doute d'après l'équation suivante : 

5C 8 I I C 0 2 + 7Cl 2 = 3C 1 0 I l 7 Cl ! 0 2 -4-2I I»0 9 + 5HCl. 

Quant au liquide qui passe de 180 à 210°, il donne finalement, après une série 

de rectifications, un corps liquide incolore, bouillant à 206-208°, d'une densité de 

1,326 à 26°, offrant la composition de Y oxyde de trichloromésïlyle C 1 2H 7C1 30 2. 

La potasse concentrée l'attaque avec énergie, avec production d'une masse rési

neuse brune, à odeur aldéhydiquc; l'acide sulfurique le brunit et le décompose. 

Enfin, lorsqu'on fait réagir le chlore en excès sur l'acétone et que l'on traite le 

produit par une lessive de potasse, puis par l'acide chlorhydrique, il se forme de 

Y acide isapoglucique, C 1 8 I1 1 0 0 1 0 (Mulder). 

D'après Ch. Cloéz, avec les acétones dont le degré de chloruration est au moins 

égal à 3, l'ammoniaque donne toujours une acétamide et du chloroforme; au-dessous 

de ce degré de chloruration, il se forme du chlorhydrate d'ammonium et une 

méthylacétamide plus ou moins chlorée, l'acétone trichloré seul participant aux 

deux réactions à la fois. 
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II 

D I B R O M A C É T O N E . 

„ . ( Équiv C'rPBr'O' 
F o r m u l e S ? A t o m C W O . 

On a décrit deux modifications isomériques : 

1° L'acétone dibromé dissymétrique, en atomes 

CIP.CO.CHBr', 

qui se prépare en attaquant par le brome de l'acétone dilué dans beaucoup d'eau 

(Sokolowski). 

Liquide d'une odeur moins forte que le dérivé monobromé, ayant pour densité 

2,5, susceptible de se combiner aux bisulfites alcalins. 

2° L'acétone dibromé symétrique, en atomes 

CIPBr.CO.Cfl'Br, 

que l'on obtient en attaquant par le brome l'acétone diiodé symétrique (Vôlker). 

Longues aiguilles fusibles à 24°, très solubles dans le sulfure de carbone, ne 

pouvant èLre distillées sans décomposition. 

Sokolowski fait réagir Je brome sur une solution aqueuse d'acétone au dixième. 

C'est un liquide doué d'une odeur irritante, ayant pour densité 1,99, bouillant 

à 140-145°, en se décomposant partiellement. 11 est peu soluble dans l'eau, assez 

soluble dans l'alcool. Il se combine aux bisulfites alcalins. 

L'ammoniaque, en solution élbérée, donne lieu à un précipité cristallin ayant 

pour formule 

CTPRrO'.AzIF. 

Avec l'ammoniaque aqueuse, il se forme plusieurs bases, solubles dans l'eau et 

dans la benzine, insolubles dans l'alcool et le chloroforme. Avec l'iode et l'ammo

niaque, on obtient de l'iodoforme et de l'acide acétique, mais point d'acide mono-

bromacétique. 

Traité à haute température par l'oxyde d'argent récemment précipité, l'acétone 

monobromé fournit, après deux ou trois jours, un corps neutre, volatil, à saveur 

douce, réduisant la liqueur cupro-potassique, mais qui n'a pu être isolé (acétol : 

C 8 l I B 0 k ?) . 

En même temps, il se produit un sel d'argent dont l'acide, mis en liberté par 

l'acide sulfhydrique, est une masse sirupeuse, à saveur amère, auquel on a attribué, 

après dessiccation à 100°, la formule suivante : 

Cs*j7i8 0is _ C ^ H l e O " + I l 'O». 

Son sel de baryum se présente sous la forme d'une masse résineuse (Emmerling). 
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III 

T É T R A B R O M A C É T O N E . 

„ . ( Équiv C'H'Br'O 8 . 
formules ] . 1 „ - „ . „ 

( Atom C'H'Br'O. 

Ce corps a été préparé par Mulder en ajoutant du brome à de l'acétone et en 

chauffant le mélange : il se dépose des cristaux constituant un hydrate d'acétone 

tétrabromé. 

On obtient un meilleur rendement en introduisant peu à peu 10 p. de brome 

dans une partie d'acétone placé dans un mélange réfrigérant ; on abandonne le 

tout à lui-même pendant deux jours, on lave à l'eau, on dissout le résidu dans 

l'alcool et on précipite par l'eau : il se sépare des cristaux d'acétone létra et penta-

bromé, tandis que la liqueur fdtrée dépose, au bout de quelques jours, des cristaux 

prismatiques ayant pour formule 

C 8 I1 ! LV0 J -+- 2 I I 5 0 ! . 

Cet hydrate est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; il fond 

à 42°, puis perd de l'eau en se liquéfiant. 

L'acétone tétrabromé n'est pas sublimable ; les alcalis le dissolvent avec une 

coloration rouge, mais en le décomposant; il en est de même de l'acide sulfurique 

à chaud et de l'acide azotique, l'acide azotique fumant le dissout également : 

l'eau, ajoutée graduellement au soluté, donne d'abord un précipité qui se redis

sout ensuite en totalité (Mulder). 

IV 

P E N T A B R O M A C É T O N E . 

. C Équiv CHBr'C" 
Formules ] * r . U D 

( Atom C-HBr 50. 

Lorsqu'on ajoute 12 p. de brome à 1 p. d'acétone, "on obtient un liquide 

rouge foncé, sirupeux; en le dissolvant dans l'alcool et en y ajoutant de l'eau, il 

se sépare peu à peu un liquide oléagineux, tandis que le soluté se décolore peu à 

peu, en laissant finalement déposer des aiguilles incolores d'acétone pentabromé 

(Mulder). 

En faisant réagir le brome sur le citrate de potassium, Cahours a obtenu le même 

corps et l'a décrit sous le nom de bromaxaforme. Mulder a soupçonné l'identité 

de ces deux corps, identité qui a été confirmée par Grimaux. 

Eu réagissant sur l'acide cbélidonique, C u H l 0 " , le brome donne à la distillation 

une huile pesante, tandis qu'il reste dans la cornue un produit dense, qui se prend 

en une masse cristalline d'acétone pentabromé, alors que l'eau surnageante renferme 

de l'acide oxalique (Wilde) : 

C.uH'01' -4- 5Br» -+- 3 I I 2 0 ! = ttlIuVO' - I - 5HBr -+- 2 C'IPO 8 . 
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V 

P E R B R O M A C É T O N E . 

r , { Équiv G'Br'O', 

formules 5 , 
( Atom C 3 Br B 0, 

L'acétone perbromé a été découvert par Weidel et Grubcr en traitant par le 

brome en excès le chlorhydrate de tiïamidophénol. 

Lorsqu'on dissout 1 p. de ce sel dans l a à 20 fois sou poids d'eau et que l'on 

ajoute goutte à goutte 2 p. de brome, il se forme surtout un dérivé bromazotd 

très complexe que les auteurs appellent bromodichromazine. Avec une quantité 

plus forte de brome, il se produit en outre du perbromacétone. 

D'ailleurs, la bromodichromazine, en suspension dans l'eau, est rapidement 

attaquée par le brome à 100°, en vase scellé, avec dégagement d'acide carbonique, 

formation d'acide bromhydrique, de bromure d'ammonium et de perbromacétone ; 

C ! 8 I l 8 Az 5 Br 1 1 0 u - f - 17Br'-f- i4H !0>= SCBr'O 2 4- 3AzII 4Br -f- 9 C W + 24IIBr. 

Le produit de la réaction se sépare en lamelles brillantes que l'on enlève aveo 

du bromoforme, véhicule qui laisse de oâté la bromodichiomazine non décom

posée. En évaporant le chloroforme, on obtient des cristaux volumineux, incolores, 

très réfringents de perbromacétone. 

Ce sont des prismes clinorhombiques, tout à fait insolubles dans l'eau, même 

bouillante, solubles dans la benzine, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

L'alcool les dissout également, mais avec décomposition partielle; en effet, lors

qu'on évapore le soluté alcoolique, la majeure partie du produit reste comme 

résidu sous forme d'une huile brune à odeur chloroformique. 

L'hexabromacétone fond à 107-109° et le produit fondu cristallise par le refroi

dissement. Il peut être sublimé avec précaution, la majeure partie se détruisant 

dans l'opération. 

Soumise à l'action de l'amalgame de sodium, il se transforme en alcool isopro-

pvlique : 

C 6Br 60 ! -f- 711' = 6 I I B 1 - -+- C 6H 80 5. 

L'acétone pentabromé cristallise en aiguilles fusibles à 76°, d'une odeur faible à 

froid, forte et désagréable à chaud. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 

et dans l'éther ; il se sépare du premier de ces dissolvants en aiguilles brillantes, 

réfringentes; du second, par évaporatioq lente, en grands faisceaux terminés par 

un double biseau. 

Il distille, quoique difficilement, avec la vapeur d'eau, mais en se décomposant 

partiellement. Chauffé dans un petit tube, il donne un sublimé cristallin, du broma 

libre et du charbon comme résidu. 

Sous l'influence des alcalis, il se dédouble en bromoforme, bromure, formiate 

et carbonate de potassium. Mulder a observé, dans cette réaction, un dégagement 

d'oxyde de carbone. Une solution alcoolique d'ammoniaque le transforme en di-

bromacétamide. 
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VI 

MONOCHLOROBROMACÊTONE. 

(Équ iv C 6Il 4ClBrO s . 

formules j A t o m C 3 H 4 ClBrO=: CH 2Gl.CO.CH 2Br. 

On obtient ce dérivé bisuhstitué en oxydant la chlorobromhydrine de Reboul, au 

moyen du bichromate de potassium, d'après la méthode de Markownikoff pour 

oxyder la dichlorhydrine. 

C'est un corps incristallisable, d'une odeur irritante, fusible à 34-35°,5, mais 

susceptible de rester en surfusion jusqu'au voisinage de 24°; il distille à 177-180°; 

il est peu soluhle dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Il forme avec le bisulfite de soude une combinaison cristallisée, ayant pour for

mule C 5H 4ClBr0 2 .S sNaH0 6 (Theegarten). 

VII 

D I B R O M O D I C H L O R A C E T O N E . 

. Équiv. C 6 H 2 Br 2 Cl 2 0 2 . 
formules \ C 5 H ! Br s Cl s 0 = CBr2Cl.CO.CIl*Cl. 

L'action du brome sur la dichlorhydrine a été étudiée par Carius, Claus et Wolf, 

Adam et Grimaux. 

En chauffant à 120° un mélange équimoléculaire de brome et de dichlorhydrine, 

Carius a obtenu un liquide à odeur piquante, qui jouit de la propriété de fournir 

un hydrate cristallisé dans l'eau glacée (Wolf ) . Ayant repris l'étude de cet hydrate, 

Carius reconnut qu'il constitue un tétrahydrate d'acétone dichlorodibromé, 

C 6 H 2 Br a Cl ! 0 2 + 4 L W . 

On arrive à ce résultat, soit en opérant en vase clos, soit en faisant réagir le 

L'acide nitrique l'attaque vivement en donnant, comme produit principal, de la 

bromopicrine : 

C«Br f iO s 4 - 2 A zO'H = 2 C'Br '(Az0 4 ) 4 - C s 0 4 -+- I P O a . 

Attaqué par les alcalis, il se résout en bromoforme et en carbonate alcalin : 

C 6 Br 6 0 3 4 - 2NaH0 2 = 2C*IIBr5 4 - C 2 i W 0 8 . 

L'eau sous pression, vers 180°, se comporte de la même manière. 

Au contaet du gaz ammoniac, il entre en fusion et il distille du bromoforme, 

tandis qu'il reste, comme résidu, un corps cristallisable en aiguilles incolores, la 

tnbromacétamide, 

C 4 Br '0 2 (AzI I s ) . 
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VIII 

C H L O R O T R I B R O M A C E T O N E 

, ( Equiv C sH2lir3C10-\ 
1 , 0 ™ U I C S j Atom C'11'Br.ClO. 

On obtient ce dérivé chlorobromé en chauffant au bain-marie de l'épichlorhydrine 

dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant et d'un robinet, au moyen duquel 

on introduit du brome par petites portions. 

Le brome est rapidement absorbé : en employant un mélange équimoléculaire 

et en opérant sur 50 grammes d'épichlorhydrine, la réaction exige 4 à 5 heures 

pour être complète (Adarn et Grimaux). 

brome sur la dicblorhydrine au bain-marie, dans un ballon muni d'un réfrige'rant 

ascendant ; ce dernier moyen, indiqué par YVolf est le plus avantageux (Adam et 

Grimaux). 

On chauffe au bain-marie dans un ballon, pendant 24 heures environ, une mo

lécule de brome et une molécule de dicblorhydrine, puis on fractionne par distilla

tion sous une pression de 2 centimètres : les parties qui distillent entre 140 et 160°, 

abandonnées pendant quelque temps dans de l'eau glacée, se prennent entièrement 

en une masse cristalline. On purilie ces cristaux par expression et on les fait ensuite 

cristalliser dans l'alcool. C'est l'hydrate en question. 

Pour en séparer l'eau de cristallisation, ou abandonne les cristaux dans l'air sec : 

ils perdent peu à peu de Peau, se transforment finalement en un liquide incolore, 

oléagineux, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine, 

assez avide d'eau pour s'y combiner avec une élévation de température de 15 à 

20°. Il passe entièrement à la distillation vers 140-150°, sous une pression de 

2 centimètres. Abandonné à l'air humide, il reproduit l'hydrate cristallisé. Pour 

avoir ce dernier à l'état de pureté, on le dissout dans l'alcool et on soumet le soluté 

à une évaporation lente. 

On obtient ainsi de magnifiques cristaux transparents, assez volumineux, fusibles 

à 55-56°, non déliquescents, lis entrent en fusion, mais en se dissociant partielle

ment; aussi ne peut-on les distiller sans altération, à moins que l'on n'opère dans 

le vide, sous une pression de 2 centimètres. 

Traités par l'hydrate de baryum, ils fournissent des acides oxalique, formique, 

acétique et glycolique ; avec une solution très concentrée, il se dégage à chaud de 

l'acide carbonique et l'on ne retrouve pas d'acide oxalique dans les produits de la 

décomposition (Claus, Lindhorst). Ils reproduisent l'acétone sous l'influence de 

l 'acide iodhydrique, ou d'un mélange de zinc et d'acide sulfurique (Lange). 

L'éthylate de potassium fournit un composé élhéré, de l'acide acétique, de l'acide 

oxalique et un peu d'anhydride carbonique. 

Avec l'alcool en excès, à 100°, on obtient du chlorure et du bromure d'éthyle, 

ainsi que les acides formique et glycolique : 

C'rPCl'Br'O» - f - 4G*IP( I [ a 0 ' )=2C 4 IP ( I IC l ) - ) -2C 4 IP (HBr )+C ! rP0*+-C*fP0 6 . 
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IODACETOSE. 

. ( Équiv. C 6I1 SI0 S 

t 0 l m u l e S | Atom (?H«IO=CB>.CO.CH-. 

Obtenu par Glutz et Fischer en faisant réagir l'iodure de potassium sur l'acétone 

monochloré : 

C H B C 1 0 » + Kl = KC1 4 - G 6 I I 6 IO J . 

Il se forme ainsi un liquide huileux, dégageant aisément des vapeurs d'acide 

bromhydrique, décomposable en partie à la distillation, même dans le vide. 

Pour isoler les produits de la réaction, on ajoute au produit de l'eau glacée, en 

maintenant le ballon dans de la glace. Le tout se prend en une masse cristalline que 

l'on filtre à la trompe. 

Ces cristaux constituent un hydrate chlorotribromé, ayant pour formule 

C I P C U V O » + MW: 

Abandonnés dans l'air sec, ils perdent leur eau de cristallisation et se transforment 

en un liquide incolore, huileux, dense, larmoyant, répondant à la formule 

C'H'BrCIO3. 

Dans l'action du brome sur l'épicblorhydrine, il se fait d'abord un produit de 

substitution, tandis que l'acide bromhydrique qui en résulte s'unit à l'épichlorhy-

drine pour la convertir en cblorobromhydrine, laquelle est ensuite attaquée par le 

brome : 

J ^ W C J O M - 5Br' = C^lPbVC10» + C'H^lBrOj + 2HBr 

Épichlorhydrine. Clilorotribromacétone. Chlorobromhydrine. 

II paraît se former un isomère du corps précédent lorsqu'on chauffe pendant 

longtemps, vers 110°, la dichlorhydrine ave: 3 molécules de brome et une petite 

quantité d'eau : on obtient finalement des cristaux prismatiques, fusibles à 50° 

(Claus). 

DÉRIVÉS IODÉS 

Refroidi au voisinage de zéro, l'acétone absorbe l'acide iodhydrique en abondance 

et se colore fortement, par suite de la mise en liberté d'une certaine quantité d'iode : 

il ya réduction et hydrogénation. En continuant le courant gazeux jusqu'à saturation, 

on obtient un liquide lourd, insoluble dans l'eau, donnant à la distillation des 

produits iodés, dont les plus volatils contiennent de l'iodure d'isopropyle : 

C s H 6 0 8 -+- 3III = C 6H B(HI) -+- H 8 0 ! - f - I*. 

Il semble aussi se former un composé iodé passant vers 150°. A une température 

plus élevée, il passe des composés non iodés (Silva). 
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Il 

L I I O D A C É T O N E , 

. Équiv CTIW. 
formules ! A t o m C 3 H 4 P0 = CH'I.CO.CIPI. 

Ce corpsa été préparé en 1867, par Maxwell Simpson, en faisant réagir le chlorure 

d'iode sur l'acétone : 

C 6 H 6 0 s + 2C1I = C 6 H 4 P0 S -f- 2HC1. 

Pour l'obtenir, on chauffe dans des ballons à long col de l'acétone avec une 

solution aqueuse faible de chlorure d'iode. Lorsque la température atteint 70°, la 

réaction devient très vive : il se produit une huile colorée qu'on lave à l'eau et à la 

potasse, puis encore à l'eau et que l'on dessèche finalement sur de l'acide sul-

furique. 

Vdlker conseille de dissoudre 96 parties de trichlorure d'iode dans un litre d'eau, 

d'ajouter 48 parties d'acétone et de chauffer jusqu'à ce que le mélange se trouble ; 

à ce moment, la liqueur renferme un mélange de diiodacétone et de monochloracé-

tone, 

•iC'LTO1 -+- 5ICl 9 = C I I W 4- SCWCIO 5 4- 51IC14-ICI. 

Il Se dépose bientôt, par le refroidissement, de petites aiguilles diiodées, fusibles 

à 61-62°, liquéfiables sans décomposition, facilement solubles dans la benzine, l'éther 

et l'acétone. Le chlorure d'argent les transforme en dichloracétone symétrique; en 

présence du zinc, de l'acide acétique étendu et de l'iodure mercurique, il y a régé

nération d'acétone. 

Avec l'oxyde d'argent ou l'oxyde mercurique, on n'obtient pas d'acide acrylique, 

mais on observe la formation des acides acétique et formique (Yolkel). 

NITR0SACÉT0NE 

I Équiv. . . . . . . C H ' A z O ' ^ C ' I I ^ A z O ^ O ' . 

formules j C 5 I P A z O ' = CIP.CO.CII^AzO). 

Ce dérivé a été signalé par Meyer et Zublin dans leurs recherches sur les dérivés 

nitrosés de la série grasse. 

Pour l'obtenir, on ajoute à 5 parties d'acéto-acétaie d'éthyle line solution formée 

de 2 parties dé potasse, 3 parties d'eau et beaucoup d'alcool ; on étend d'eau, puis 

on introduit 5,5 parties d'azotite de potassium commercial (à 55 ° / 0 ) , on acidulé avec 

de l'acide sulfurique ét on Sursature par la potasse. Après 0 ou 4 jours de contact, 

l'élhér enlève Au produit Une huile qui se prend en cristaux sous une cloche sul

furique; on exprime ces cristaux et on les purifie par cristallisation dans l'éther. 

Liquide huileux, se prenant par le repos en une masse gélatineuse, qui ne peut 

être distillée sans décomposition. 
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ALDÉHYDES. 

Dans cette réaction, l'éllier acélo-acétique, 

C 4 I P ( C 8 1 P 0 6 ) , 

se transforme d'abord en étlier nitrosoacétique, 

C 4 H 4 [C 8 H 5 (Az0 2 )0 8 ] , 

lequel se dédouble ensuite, sous l'influence de l'eau, en acide carbonique, alcool et 

nitrosacétone : 

C 4 IP [C 8 I I s (Az0 9 )0 6 ] -+ - IP0 2 = C 4 IP( IP0 2 ) - r - C s 0 4 + C e H 5 (AzO 2 )0*. 

L'acide éthylacétique lui-même, que l'on peut isoler en décomposant son sel de 

baryum par l'acide sulfurique dilué, fournit immédiatement du nitrosacétone, avec 

dégagement d'acide carbonique, lorsqu'on le traite par l'acide nitreux (Ceresole) : 

C8JI6O e _ j_ Az0 4 H = C 2 0 4 -+- IPO a - f - C 6 H 5 (AzO ! )0 2 . 

L'acide éthylacétique est d'ailleurs un corps très instable, car il se dédouble en 

acide carbonique et en acétone dès qu'on le chauffe au voisinage de 100° : 

C 8 IP0 6 = C ! 0 4 - r -C 6 I I 6 O a . 

Le nitrosacétone cristallise en prismes ou en lamelles argentées, très solubles 

dans l'eau et dans l'éther, volatilisables dans un courant de vapeur d'eau. Il est 

acide et ses solutés alcalins sont fortement colorés en jaune; même coloration en 

présence du phénol et de l'acide sulfurique. Il donne des étbers avec les alcools 

(Ceresole). 

Il fond à 65° et bout dans les vapeurs d'éther benzoïque en se décomposant acti

vement, tandis que son homologue supérieur, le nitrosome'thylace'tone, distille sans 

décomposition à une température de 183-186°. 

Lorsqu'on abandonne pendant huit à dix jours une solution potassique d'éther 

éthylacétique et de nitrite de sodium, acidulée ensuite avec de l'acide sulfurique, 

on peut en extraire par l'éther de l'acide ace'toximique, C B H E Az 2 0 4 , en atomes 

CIP.C(AzOII).CH(AzOH), 

corps identique avec le produit obtenu par Meyer ctJanny au moyen du dichloracé-

tone et de l'hydroxylamine. On s'explique la formation de ce composé en admettant 

que le nitrosacétone, formé dans la première phase de la réaction, s'est partiellement 

décomposé sous l'influence de l'acide sulfurique en donnant de l'hydroxylamine et 

que les deux corps ont ensuite réagi l'un sur l'autre d'après l'équation suivante 

(Treadvvell et Westenbérger) : 

C 6 IP(Az0 2 )0 2 4 - AzIPO 2 = IPO 2 -+- C s IPAz 2 0 4 . 

Chauffé à 140° avec de l'acide chlofhydi'ique dilué, le nitroéacétoiie dorine dë 

l'ammoniaquej de l'acide acétique et de l'acide formiqué : 

dm^AzO1) + 2 i i s o i ! = C 4 I P O » + c 2 H 2 0 4 + A z W . 
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C Y A X A C E T O N E . 

, ( Équiv C 6 H'(C ! Az)0 ' . 
F 0 1 " m u l e S \ Atom (?fl»(CAz)0. 

Traité par une solution alcoolique de cyanure de potassium, l'acétone monochloré 

s'échauffe et se transforme par double décomposition en monocyanacétone. 

C'est une huile brune, qui se concrète au bout de quelques jours en une masse 

cristalline. Ces cristaux, à peine solubles dans Peau froide, se dissolvent dans Peau 

bouillante, dans l'alcool, l'éther et les acides. Le soluté aqueux bouillant l'abandonne 

par le refroidissement en aiguilles blanches, fusibles à 166°; son soluté sulfurique 

se.trouble vers 50° et laisse déposer un corps qui fond au-dessous de 100°. 

L'acide iodhydrique s'y combine pour former un composé cristallisable (Glulz); 

les alcalis en dégageant de l'acide cyanhydrique. 

En chauffant l'acéLone sulfite de potassium sec avec du cyanure de potassium, 

Bender a obtenu un composé cristallin ; soluble dans l'eau, mais insoluble dans 

l'alcool et dans l'éther, pour lequel le dosage de l'azote conduit à la formule 

C eLP s0 ,.G*Az. En tout cas, ce corps ne saurait être assimilé au précédent, puisqu'il 

est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. 

D U P L O T H I A C E T O N E . 

. Équiv. . . . C " H " S * = ( C s H 6 S » ) i 

formules ] A t o m _ _ _ _ C 6 H 1 S S ' = (C'PPS') ' . 

Syn. : Disulfacétone. 

Lorsqu'on attaque six molécules d'acétone par une molécule de trisulfure 

Par réduction, on n'obtient pas d'amido-acétone, mais une base non oxygénée 

(Kétine), ayant pour formule C 1 5H 8Az* (Meyer) : 

2G c I I 5 (AzO J )0» + 3H» = 4H»0' + C"H , Àz». 

Pour obtenir ce corps, on traite le nitrosacétone, en solution très étendue et par 

petites portions, au moyen de Pétain et de l'acide chlorhyilrique, en ayant soin de 

refroidir le mélange; on élimine ensuite Pétain et on concentre, jusqu'à ce que la 

solution commence à brunir; on ajoute alors de la soude, en refroidissant, et on 

épuise par l'éther. À l'évaporation, il reste un résidu huileux qui donne par le 

chlorure de platine, en présence de l'acide chlorhydrique, un chloroplatinate ayant 

pour formule 

C l a I I 8 Az s . 2 I IC l - f -P t ! CP, 

sel en lamelles d'un jaune d'or, solubles dans l'eau chaude, très peu solubles dans 

l'eau froide. 

La base libre est difficile à obtenir pure. C'est un produit huileux qui passe à la 

distillation entre 170 et 180°, mais en se décomposant partiellement. 
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OXïTIirACETONK. 

, 5 É q u i v (C0Il r'Ss.C 6irO 2) 

Fo rmu les j ^ ( C M | . S .G=I1'0). 

D'après S p r i n g , dans la réac t ion d u pen tasu l fu re de phosphore su r l 'acétone, i l 

se fo rme une comb ina i son m o l é c u l a i r e ayant p o u r f o r m u l e 

( C 6 I 1 6 S 2 . C B H 6 0 S ) . 

Ce composé, que l 'on peu t cons idérer c o m m e u n oxytkiacétone, n 'a pas de p o i n t 

d 'ébu l l i t ion fixe, car i l se décompose d 'une m a n i è r e con t inue en dup lo th iacé tone et 

en acétone l o r s q u ' o n le soumet à la d i s t i l l a t i o n . 

L 'oxyth iacétnne ne su f o r m e pas syn thé l i quemen t l o r s q u ' o n mé lange des q u a n 

tités voulues d'acétone et de dup lo th iacé tone ; on n 'ob t i en t q u ' u n e d i sso lu t i on de 

ces deux corps, à l aque l l e l 'eau enlève fac i l ement l 'acétone. 

D'après ce q u i précède, i l est probab le q u e le dup lo th iacé tone t i r e en grande 

partie son o r i g ine de la décompos i t ion qu ' ép rouve , pendant la d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée, 

l 'oxythiacétone f o r m é en p r e m i e r l i e u (Spr ing) . 

Lo rsqu 'on soumet à l 'ac t ion de l 'acide azot ique u n mélange d 'oxyth iacétone et des 

produi ts qu i l ' accompagnent , l a réac t ion est des p lus vives ; on la modère en 

étendant l 'acide de son v o l u m e d 'eau. 

I l se dégage u n mé lange de vapeurs n i t reuses , d 'azote et d 'acide ca rbon ique . E n 

soumettant le p r o d u i t de l ' oxyda t ion à la d i s t i l l a t i o n , on recue i l l e de l 'acide f o r -

m ique , de l 'ac ide n i t r i q u e , une notab le quan t i t é d 'acide cyanhydr ique ; i l reslc 

18 

de phosphore, i î se mani fes te une vive réac t ion , q u i se con t i nue en chauf fan t ensu i te 

le mélange au b a m - m a r i e . A u bou t de 24 heures , i l se. sépare à la sur face u n e 

couche l i q u i d e que Ton soumet à la d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée . On isole f i na lement u n 

l iqu ide h u i l e u x , i nso lub le dans l ' eau , b o u i l l a n t à 483-185° : c'est le dupluûriacëtone 

de Claus, le sulfacétone de W is l i cenus . 

Ce corps est so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é. ther; l e soluté a lcoo l ique p réc ip i t e 

en blanc par le c h l o r u r e m e r c u r i q u e . Sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 

5,08 (Théor ie, 5 , 1 1 ) . 

D'après Claus, on ob t i en t le m ê m e p r o d u i t en oxydant par l 'acide c h r o m i q u e , 

l ' i sopropy lmercaptan. Réc ip roquemen t , l ' ama lgame de s o d i u m , après u n contact 

pro longé, t r ans fo rme le dup lo th iacé tone en mercap tan i s o p r o p y l i q u e , ' p a r s i m p l e 

f ixation d 'hydrogène (Spr ing) : 

( C 8 H 8 S 2 ) » + 2 I I 2 = 2C«H 8 S 2 , 

réaction q u i démon t re b ien que le dup lo th iacé tone est u i l acétone s u l f u r é , p u i s q u ' i l 

se conver t i t par hyd rogéna t i on dans le su l f o -a l coo l cor respondant . En m ê m e temps 

prend naissance u n e comb ina i son de dup lo th iacé tone et d ' u n corps répondan t à la 

formule C l î H 1 0 S 2 , corps que l 'on peut considérer c o m m e d u sulfure de mësityle : 

C 1 2 l l l s S 4 — r P S 2 = C l s H 1 0 S 2 . 
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274 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

comme résidu, dans la cornue, les acides oxalique, isopropylsulfonique (G 6 H 8 , S 2 0 8 ) , 

méthylsulfouique (C 2 H*S J 0 6 ), ainsi qu'un acide nitrosé répondant à la formule 

C 1 8 H i 0 S 2 O e i I (AzO 2 ) ' , 

dernier corps qui dérive probablement d'un thiophorone C 1 8I1 1 4S S , encore- inconnu, 

prenant naissance dans la réaction du persulfure de phosphore sur l'acétone, ou 

peut-être dans la distillation du duplothiacétone (Spring). 

DÉRIVÉS AZOTES DE L'ACÉTONE, 

Lorsqu'on fait réagir l'ammoniaque sur l'acétone, il se produit plusieurs bases 

organiques dont les principales sont la diacétonamine et la triacétonamine, corps 

étudiés par Heintz, Sokoloff et Laschinoff. Quant au produit signalé à l'origine 

par Stsdeler sous le nom à'ace'tonine, son existence est problématique ; d'après 

Heintz, c'est de la diacétonamine impure. La combinaison d'acétone et d'ammo

niaque, décrite également par Stoedeler, n'existerait pas davantage. 

A côté de la diacétonamine et de la triacétonamine viennent prendre place : 

La diacétonalcamine et la triacetonale aminé, qui en dérivent par hydrogé

nation ; 

La vinyldiaeétonamine, qui résulte de l'union de la diacétonamine avec l'aldé

hyde ; 

Les de'shydrotri, tetra etpentatriace'tonamines, qui dérivent de Ja triacétonamine 

par perte d'eau et condensation moléculaire ; 

Les bases qui résultent de l'union de l'acétone avec les ammoniaques composées, 

comme la méthydiacétonamine, la diméthyldiaeétonamine, etc. 

Enfin, la diace'toncyahydrine, que l'on obtient à l'aide de l'acide cyanhydrique. 

I 

D I A C É T O N A M I N E . 

, (Equiv C 1 ! I l l s A z O « = C , s H , 0 O s ( A z l l 3 ) , 

( Atom C5 II 1 3 AzO = AzH 2 .C(H 3 ) 2 (CII s C0.CH 3 ) . 

Syn. : Diacétone-hydramide. 

Elle prend naissance lorsqu'on fait passer dans un tube, chauffé à 100°, un 

mélange de vapeurs d'acétone et de gaz ammoniac sec. Le produit de la réaction, 

recueilli dans un récipient refroidi, est neutralisé par de l'acide sulfurique évaporé 

au bain-marie jusqu'à siccité; le résidu est alors épuisé par de l'alcool bouillant. 

Ce dernier dissout le sulfate de diacétonamine et l'abandonne par le refroidissement 

à l'état cristallisé (Heintz) : 

2C 6 I I 6 0 2 -t- AzlI 3 H'O 2 -+- C , ! H i 3 A z 0 2 . 
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C'est donc, en d é f i n i t i v e , une comb ina ison d ' a m m o n i a q u e et d 'oxyde de m é s i t y l e , 
combinaison q u i se p r o d u i t , d ' a i l l eu rs , par l ' u n i o n d i rec te de ces deux corps : 

C " H « 0 ! 4 - A z H 3 = C 1 2 IP s Az0 2 . 

Pour se p rocu re r f ac i l emen t la d i acé tonamine , i l f au t r e c o u r i r au procédé de 
Sokoloff et Lasch ino f f , mod i f i é par He in tz : 

On sature l 'acétone d ' a m m o n i a q u e et on abandonne le mé lange à l u i - m ê m e p e n j 

dant t ro is ou qua t re semaines ; on y a joute alors de l 'ac ide oxa l i que en poudre 
fine, tenue en suspension dans de l ' a l c o o l , de m a n i è r e à e f fec tuer à d e m i la s a t u 
rat ion. A cet e f fe t , on p r e n d u n po ids d é t e r m i n é d 'ac ide oxa l ique et on le sa ture 
avec la l i q u e u r acétonique placée dans une b u r e t t e g raduée. On p r e n d ensui te p o u r 
tout le l i q u i d e une quan t i t é d 'acide cor respondant à la m o i t i é de ce l le q u i est 
nécessaire p o u r l a sa tu ra t i on , ce q u i donne u n oxalate acide d 'acétonine. Après 
avoir effectué cette opé ra t i on , en év i tan t avec soin tou te é lévat ion de t e m p é r a t u r e , 
on chauffe g r a d u e l l e m e n t et on filtre à la t e m p é r a t u r e de 77° ; Poxalate acide c r i s 
tal l ise par le r e f r o i d i ssemen t , tand is que les eaux mères r e n f e r m e n t de Poxalate de 
t r iacé tonamine . 

Pour isoler la base, on add i t i onne ses sels d 'une lessive de soude et on agi te avec 
de l 'éther. 

La d iacétonamine est u n l i q u i d e i nco lo re , d ' une odeur a m m o n i a c a l e p a r t i c u l i è r e , 
plus léger que l ' eau , dans l aque l l e i l se d issout m i e u x à f r o i d qu 'à c h a u d , m i s c i b l e 
à l 'alcool et à l ' é ther en toutes p r o p o r t i o n s . 

El le ne peu t ê t re d i s t i l l ée sans se décomposer p a r t i e l l e m e n t , m ê m e dans le v ide ; 
chauffée au-dessus de 100°, e l l e en t re en é b u l l i t i o n et se dédoub le en grande p a r t i e , 
sans doute en a m m o n i a q u e et en oxyde de m é s i t y l e . A une t e m p é r a t u r e p l u s é levée, 
elle b r u n i t à l ' a i r , don t e l le absorbe l 'oxygène à la l ongue . 

C'est une base é n e r g i q u e , suscept ib le de f o r m e r des sels b ien c r i s ta l l i sés . 
Le chloroplatinale, C i 3 H " A z O , H C l P t C l » , en atomes 

( C e H l 3 A z O . H C l ) s P t CP, 

cristal l isé de sa s o l u t i o n aqueuse en p r i smes c l i n o r h o m b î q u e s , d ' u n j a u n e o rangé , 
insolubles dans l ' é the r , assez so lubles dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , q u i l ' abandonne pa r 
le re f ro id issement p resque en t o t a l i t é ; cette so lub i l i t é est augmentée par la p r é 
sence de l 'ac ide c h l o r b y d r i q u e . 

Cristal l isé dans l ' eau , i l en re t i en t deux m o l é c u l e s ; dans l 'a lcoo l o r d i n a i r e , i l 
n'en p r e n d q u ' u n e seu le , tandis q u ' i l se dépose à l 'état a n h y d r e , s i l ' on e m p l o i e 
l 'alcool absolu b o u i l l a n t et u n sel p réa lab lement déshydraté. Les solutés se co lorent 
à la l u m i è r e , par su i te de la f o r m a t i o n d ' u n c h l o r o p l a t i n i t e . 

Le chloroplatinite, C , 2 H l 3 A z 0 2 HCl .P tC l , en atomes 

(C e IP 5 AzO.HC l s )P tCP , 

se forme, par l ' ac t i on de la l u m i è r e solaire su r une so lu t i on d u sel précédent 
contenant de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : le l i q u i d e b r u n i t , dev ient rouge et p rend u n e 
odeur a ldéhyd ique . A d d i t i o n n é d 'é ther , i l la isse déposer des a i g u i l l e s rouges , t rès 
solubles dans l ' eau , m o i n s solubles à f r o i d dans l ' a l coo l . 
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L e sulfate c r i s t a l l i s e d a n s l ' a lcoo l e n a i g u i l l e s i n c o l o r e s , m i c r o s c o p i q u e s , c l i n o -

r l i o m b i q u e s , t r ès so lub les d a n s l ' e a u . 

L'oxalate acide, C , 2 i I 1 3 A z 0 2 C * I F 0 8 - f - H 3 0 2 , e n a t o m e s 

C 6 H 1 3 A z O . C 2 2 0 » + I P O , 

est e n c r i s t a u x c l i n o r h o m b i q u e s , p e u so lub les d a n s l ' e a u f r o i d e , f a c i l e m e n t solubles 

dans l ' a l c o o l b o u i l l a n t ; i l s sont ne ts e t v o l u m i n e u x l o r s q u ' o n les o b t i e n t p a r 

é v a p o r a t i o n l e n t e . 

L'oxalate neutre, ( C l M I 1 5 A z O J ) " C : 4 H ! 0 8 , e n a t o m e s 

( C 6 H l 3 A z 0 2 ) C 2 I P 0 4 , 

est u n sel e n c o r e m o i n s s o l u b l e q u e l e p r é c é d e n t d a n s l ' a l c o o l ; p a r c o n t r e , l ' e a u le 

d issout f a c i l e m e n t e t l e dépose p a r é v a p o r a t i o n e n c r i s t a u x t u b u l a i r e s , c l i n o r h o m 

b i q u e s . M a i n t e n u e n é b u l l i t i o n p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s avec d e l ' a c é t o n e p u r , i l 

e n g e n d r e de l a d é h y d r o t r i a c é t o n a m i n e e t de la d é s h y d r o p e n t a c é t o n a m i n e . 

La picrate, C ^ I I ^ A z O ' . C ^ H ^ A z O 4 ) ^ 2 - ) - H s 0 2 , e n a t o m e s 

C W A z O . C ' H ^ A z O ^ O - f - 1PO, 

se p r é p a r e avec des d i s s o l u t i o n s c h a u d e s d e base e t d ' a c i d e p i c r i q u e . C o m m e i l est 

p e u s o l u b l e à f r o i d , i l se dépose p a r l e r e f r o i d i s s e m e n t e n l o n g u e s a i g u i l l e s d ' u n 

j a u n e d ' o r , d o n t l e s o l u t é a q u e u x se d é c o m p o s e à l ' é b u l l i t i o n . 

L e chlorhydrate, C ) 2 I P 5 A z 0 2 . H C l , e n a t o m e s 

C 6 H l 3 A z O . H C l , 

c r i s t a l l i s e d a n s l ' a l c o o l b o u i l l a n t e n p r i s m e s i n c o l o r e s , t rès s o l u b l e s dans 

l ' e a u . L e so lu té a q u e u x , c o n v e n a b l e m e n t c o n c e n t r é , se p r e n d à f r o i d e n u n e masse 

c r i s t a l l i n e , r a y o n n é e , n o n d é l i q u e s c e n t e ; l e n t e m e n t é v a p o r é sous u n e c l o c h e s u l f u -

r i q u e o u m i e u x d a n s l e v i d e , i l la isse déposer d e m a g n i f i q u e s c r i s t a u x o r t h o r h o m -

b i q u e s . 

S o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n , ce sel f o u r n i t u n l i q u i d e i n c o l o r e , passant e n g r a n d e 

p a r t i e à 1 5 0 - 1 4 0 " ; p u i s , ve rs l a fin d e l ' o p é r a t i o n , la t e m p é r a t u r e s 'é lèxe j u s q u ' à 

1 8 0 ° , e t i l res te u n r é s i d u q u i r e n f e r m e b e a u c o u p de se l a m m o n i a c , t a n d i s q u e 

l e l i q u i d e d i s t i l l é , s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e , d o n n e à l a fois d e l ' acé tone 

et de l ' oxyde d e m é s i t y l e . 

L o r s q u ' o n a j o u t e à sa d i s s o l u t i o n c o n c e n t r é e de l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e e t q u e 

l ' o n c h a u f f e l a m a s s e à 1 2 0 ° , p e n d a n t u n e d i z a i n e d ' h e u r e s , i l se f o r m e u n composé 

p e u s t a b l e , q u e l ' on p e u t c e p e n d a n t i s o l e r sous f o r m e d e c r i s t a u x r h o m b i q u e s , 

a y a n t p o u r f o r m u l e 

C t 2 I P 3 A z 0 2 . I I C l . C î A z H . 

S i l ' on a j o u t e a u m é l a n g e a i n s i c h a u f f é de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , i l se 

p r o d u i t u n e v i v e r é a c t i o n , q u e l ' o n c o m p l è t e e n c h a u f f a n t p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s 

a u r é f r i g é r a n t a s c e n d a n t . E n c h a s s a n t e n s u i t e l ' a l c o o l , r e p r e n a n t p a r l ' e a u , p r é c i 

p i t a n t t o u t l e c h l o r e p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e e t l ' o x y d e d ' a r g e n t , pu is l 'excès d 'ac ide 

s u l f u r i q u e p a r l ' e a u de b a r y t e , l a l i q u e u r f i l t r é e f o u r n i t f i n a l e m e n t à l ' é v a p o r a l i o n 
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C M P H ) 4 — I 1 2 0 2 = C 1 3 H 1 0 0 S , 

de pet i ts er is taux p r i sma t i ques , inco lo res , peu solubles dans l ' a l coo l f r o i d , encore 
moins dans l ' é ther , ayant pou r f o r m u l e 

C ' I P ' A z O 4 . 

C'est u n corps neutre, aux réact i fs co lorés , s u b l i m a b l e en a i g u i l l e s , à u n e hau te 
tempéra tu re , fondan t au-dessus de 180° en u n l i q u i d e inco lo re q u i c r is ta l l i se pa r 
ref ro id issement. C'est l ' anhyd r i de d ' u n acide amidotrime'ihyl-butylaclique, ana logue 
au lact ide, pa r exemp le . E n ef fe t , soumis à l ' é b u l l i t i o n avec de l 'eau de bary te 
concentrée, i l donne avec le sul fa te de cu iv re u n préc ip i té que l 'ac ide s u l f h y d r i q u e 
décompose avec m ise en l i b e r t é d ' u n acide c r i s t a l l i n , so lub le dans l ' eau , à pe ine 
soluble dans l ' a l c o o l , r ep rodu i san t à chaud son a n h y d r i d e avec la p lus grande 
faci l i té : c'est l'acide amidolriméthyloxybulyrique, 

C u H " À z O « , 

susceptible de s ' u n i r auss i b i e n avec les acides qu 'avec les bases. 

La d iacétonamine se c o m p o r t e à l a man iè re d ' une a m i n é v i s -à -v i s de l 'ac ide 
azoteux : i l se f o r m e s i m u l t a n é m e n t de l 'oxyde de m é t h y l e (Soko lo f f et Loscb ino f f ) 
et une cer ta ine q u a n t i t é d 'a lcool d iacé ton ique ( l l e in tz ) : 

C 1 2 H 1 3 A z 0 a - f- A z H 4 0 = C l a H " 0 * - f - A z ! + H'O». 

Pour ob ten i r cet a l coo l , on d issout l ' oxa la te acide de d iacé tonamine dans t ro i s fo is 
son poids d 'eau chaude , en ag i tant f r é q u e m m e n t ; o n r e f r o i d i t à l ' eau g lacée, 
jusqu'à 5 ° e n v i r o n , pu is on ajoute p e u à p e u , t ou jou rs en re f ro id i ssan t , 1 ,5 à 

2 p. d'azotite de po tass ium. I l fau t ag i te r cons tammen t le l i q u i d e , j u s q u ' à ce que 
tout le sel soit i n t r o d u i t . On abandonne le mé lange à l u i - m ê m e pendant que lques 
jours , en ma in tenan t la t e m p é r a t u r e a u vois inage de z é r o ; on procède en f in à la 
dis t i l la t ion : i l passe avec l 'eau de l 'oxyde de m é s i t y l e , tandis que le l i q u i d e res tan t , 
séparé de la couche hu i leuse q u i le s u r m o n t e , cède à l 'é ther l ' a l coo l acé ton ique . 
On obt ient ce de rn ie r à l ' évapora t ion et on le p u r i f i e par d i s t i l l a t i o n . 

C'est u n l i q u i d e i n c o l o r e , légèrement s i r u p e u x , so lub le en toutes p r o p o r t i o n s 
dans l 'eau, l 'a lcoo l et l ' é ther , b o u i l l a n t à 164°. I l tache le pap ie r à la man iè re des 
hui les vo la t i l es ; i l possède u n e odeur q u i rappe l le cel le de l 'oxyde de m é s i t y l e ; sa 
saveur est chaude et m o r d i c a n t e ; i l b r û l e avec une flamme très éc la i r an te . 

En solut ion éthérée, i l est a t taqué par le s o d i u m , ma is sans dégagement d ' h y d r o 
gène : i l se f o rme u n e combina ison sodée, a ins i q u ' u n g lyco l p r o p y l é n i q u e t r i m é -
thylé. T ra i té pa r l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l f o u r n i t de l 'oxyde de més i t y l e , p u i s , à la 
longue, l 'acide m é s i t h y l s u l f u r i q u e de Kane. 

Le disulfacétone de Wis l i cenus est probablement , le corps s u l f u r é q u i répond à 
l'alcool d iacé ton ique . 

En résumé, l 'acétone t end à se po lymér i se r , à se doub le r sous l ' i n f luence de 
divers réact i fs , p o u r engendrer le diacétone ou a lcool d iacéton ique : 

2 C G I I C 0 2 = C , 3 I P 0 \ 

lequel perd aisément, une molécu le d 'eau , ce q u i donne l 'oxyde de més i ty le : 
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278 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

I l y a donc en t re l 'acétone, l ' a l coo l acé ton ique et l 'oxyde de m é s i t y l e les mêmes 

re la t i ons que cel les que l ' o n observe en t r e l ' a l déhyde o r d i n a i r e , l ' a l d o l e t l 'a ldéhyde 

c ro ton i que . Cette compara ison paraî t ra encore p l us év iden te si l ' on observe que 

l 'oxyde de més i ty le est sans dou te u n a ldéhyde seconda i re , p u i s q u ' i l se combine 

aux b isu l f i tes a l ca l i ns . 

I I 

D I A C É T O N A I X A M M E . 

r , ( É q u i v . . . C , 2 I P 5 A z O ' ! . 

( A t o m . . . C 6 I l 1 5 A z O = A z [ l 2 , C ( C I I ' j 8 . [ C H 2 . C H ( O I l ) . C H : i J . 

Ce co rps se f o r m e l o r s q u e l ' on soumet la d iacé tonamine à l ' ac t i on des agents 

r é d u c t e u r s . 

Pou r le p répa re r , on d issout le c h l o r h y d r a t e de d iacé tonamine dans de l 'a lcool 

a m m o n i a c a l , on a jou te p e u à p e u de l ' ama lgame de s o d i u m , on neu t ra l i se avec de 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ou évapore au b a i n - m a r i e et on t r a i t e l e r é s i d u pa r de l 'a lcool 

abso lu , véh icu le q u i laisse de côté le se.l d ' a m m o n i u m et s 'empare d u ch lo rhydra te 

d e d iacé tona lcamine . I I n e reste p l u s q u ' à décomposer ce se l par l a soude et à 

i so le r la base a u m o y e n de J 'éther . 

E n t r a i t a n t le soluté a lcoo l ique par u n .excès de c h l o r u r e p l a t i n i q u e , i l se fo rme 

u n p r é c i p i t é de c h l o r o p l a t i n a t e que l ' on fa i t c r i s ta l l i se r dans l ' eau b o u i l l a n t e . 

Ce chloroplatinate, C 1 ! H 1 5 A z 0 2 H C I . P t C P , en atomes 

[ C e I P 2 ( 0 H ) A z t i U l C l ] 2 P t C l 4 , 

se p résen te sous f o r m e de c r i s taux assez v o l u m i n e u x , so lub les dans l 'eau b o u i l l a n t e , 

peu so lub les dans l ' a l coo l , m ê m e b o u i l l a n t . Toute fo is , l 'a lcoo l a b s o l u , add i t ionné 

d'acide c h l o r h y d r i q u e , l e d issout a b o n d a m m e n t , et l ' abandonne pa r le re f ro id i sse

m e n t en c r i s taux ano r th i ques , b ien dé f in is . 

Le chlorhydrate, C 1 2 I P 5 A z 0 2 H C I , s 'obt ient en p r é c i p i t a n t le sel précédent par 

l 'acide s u l f h y d r i q u e . Après filtration et évapo ra t i on , i l res te u n e masse s i rupeuse , 

q u cr is ta l l i se l e n t e m e n t sous une c loche s u l f u r i q u e et q u i est très so lub le dans 

l ' eau . 

T ra i t é pa r une lessive de potasse, i l abandonne la base l i b r e sous f o r m e d 'une 

h u i l e légère, u n peu s i r upeuse , so lub le dans l ' eau , l 'a lcoo l et l ' é the r , b o u i l l a n t à 

174-175". 

Cette base possède une saveur a lca l ine et une odeur rappe lan t à l a fois ce l le de 

l 'oxyde de més i ty le et de l ' a m m o n i a q u e ; e l le est assez éne rg ique p o u r a t t i r e r l 'acide 

ca rbon ique de l 'a i r et assez vo la t i l e p o u r donner des fumées en présence d 'une 

baguet te imp régnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

L'oxalate neutre s 'ob t ien t en sa tu ran t u n e d isso lu t i on aqueuse par l 'ac ide o x a 

l i que : i l reste à l 'ôvapora t ion u n rés i du c r i s t a l l i n , peu so lub le dans l 'a lcoo l ; par 

une évapora t ion l e n t e , i l se dépose de fins c r i s taux p r i s m a t i q u e s , tandis que le 

so lu té a l coo l i que , fa i t à c h a u d , f o u r n i t des c r i s t aux ac icu la i res , à réac t ion a l c a l i n e ; 

ma i s , à l ' évapora t i on , ce so lu té donne des c r i s taux acides. 

Voxalate acide se p r o d u i t l o rsque l 'on add i t i onne à chaud l 'oxa la te neu t re 
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d'acide oxa l ique . I l se dépose pa r le re f ro id i ssement en or is taux t a b u l a i r e s , ayant 

pour f o r m u l e 

C , 2 I J 1 3 A z 0 a . C * I i 2 0 8 4 - I P 0 2 . 

Le carbonate s 'ob t ien t en fa isant passer u n cou ran t d 'acide ca rbon ique dans u n 

soluté éthéré de la base l i b r e . II se fa i t u n p réc ip i té b l a n c que l 'eau d issout et 

abandonne à l 'ëvaporat ion en c r i s taux l a m e l l e u x o u a igu i l l és , imp régnés de base 

l ibre. 

III 

T R I A I . É T O N A M I . N E . 

( É q u i v . . . C 1 8 H " A z 0 2 . H 2 0 2 

F o r m u l e s „ s m . , n i m . l r / C(CH S )* .CH* N r n [ A t o m . . . L G I I , A z 0 . I I 2 0 = A z H < ^ C { ^ 2 ^ ^ C O . 

Syn. : Triacétonhydraminé. 

El le a été préparée par Soko lo f f et Lasch ino f f en chau f fan t a u b a i n - m a r i e , en 

tubes scel lés, de l 'acétone saturé d ' a m m o n i a q u e . On neu t ra l i se le l i q u i d e pa r de 

l'acide c h l o r h y d r i q u e , on évapore au b a i n - m a r i e et on épuise le r é s i d u pa r l ' a l coo l 

absolu. On t ra i t e le so lu té par que lques gouttes de c h l o r u r e de p l a t i n e , p o u r p r é c i 

pi ter u n peu de se l ammon iac et de d é h y d r o t r i a c é t o n a m i n e , on a d d i t i o n n e 

d'éther le l i q u i d e filtré et on le p réc ip i t e p a r u n excès de c h l o r u r e p l a t i n i q u e , ce 

qu i donne u n l i q u i d e s i r u p e u x de ch lo rop la t i na tes de d i et de t r i a c ë t o n a m i n e , 

lequel ne tarde pas à c r i s ta l l i se r . On dissout le t o u t dans de l 'eau et on évapore 

dans le vide : i l se dépose en p r e m i e r l i e u des a igu i l l es d ' u n j a u n e orangé d u 

c l i loroplat inate de la base cherchée, p u i s , en dern ie r l i e u , de v o l u m i n e u x p r i smes 

de c l i lo rop la t ina te de d iacé tonamine , faci les à séparer m é c a n i q u e m e n t . 

On obt ient la t r i acë tonamine en décomposant son sel par l 'ac ide s u l f h y d r ï q u e , de 

manière à p réc ip i t e r le p l a t i n e ; on a joute de la soude q u i s 'empare de l 'ac ide 

ch lo rhyd r ique , après avoir amené le l i q u i d e en consistance s i rupeuse , e t on agi te 

avec de l 'é tber . E l l e p r e n d naissance d 'après l ' équa t i on su ivante : 

CTPO 8 + C 1 2 I I l 5 A z 0 2 = : C 1 8 i F A z O s + IPO* . 

El le c r is ta l l i se dans l ' ë ther aqueux en grandes tab let tes q u a d r a t i q u e s , fus ib les 

à 58°, appar tenan t au p r i s m e o r t h o r h o m b i q u e et re tenant une m o l é c u l e d 'eau de 

cr is ta l l isat ion ; dans l ' é ther p u r , e l le est a n h y d r e , sous f o r m e d 'a igu i l l es i n co l o res , 

fusibles à 3 4 ° , 6 ; e n f i n , e l l e est so lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l . E l l e ne peut ê t re 

dist i l lée que dans u n couran t de vapeur d ' e a u ; encore se décompose- t -e l le en p a r t i e 

dans cette opé ra t i on . 

Le chloroplatinate, c r i s ta l l i sé dans l ' eau , a p o u r f o r m u l e C i 8 H 1 1 A z O , . I I C l . P t C l ! 

4 - 3Aq ; en a tomes, 
( C s I I " A z O . i I C l ) 2 P t C l 4 4 - 3 H 2 0 . 

I l est inso lub le dans l ' é ther , assez so lub le dans l ' eau , m o i n s f ac i l emen t encore 

dans l ' a l coo l , si ce n'est en présence de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; dans ce dern ie r cas, 

si l 'on opère à l ' é b u l l i t i o n , i e sel se dépose en pr ismes c l i n o r h o m b i q u e s j aunes et 

anhydres. 
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2*0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le chloroplatinitc, C l 8 I D T A z O M l C l . P t C I , en atomes 

( C 3 I I 1 7 A z O . H C l ) 2 P t C l 2 , 

p r e n d naissance l o r s q u ' o n expose à la l u m i è r e le sel p r é c é d e n t , en so lu t ion 
a l coo l i que et c h l o r h y d r i q u e . I l se dépose p e u à peu sous f o r m e d 'a igu i l l es d ' u n 
b r u n foncé, i nso lub les dans l ' a l coo l , suscept ib les de c r i s ta l l i se r au sein de l 'eau 
en p r i smes c l i n o r h o m b i q u e s f o r t e m e n t colorés. 

Le chlorhydrate, C ^ L P ' A z O ' . H C l , est u n sel t rès so lub le dans l ' eau , que ce 
l i q u i d e abandonne à l ' évapora t ion sous f o r m e d ' u n s i rop c r i s ta l l i sab le . Dissous à 

chaud dans l ' a l coo l , i l se dépose par le re f ro id i ssemen t en pet i tes a igu i l l es l i m 
p i d e s ; dans u n l i q u i d e é thé ro -a l coo l i que , les c r i s taux sont p l u s v o l u m i n e u x . 

L'oxalate neutre, ( C t 8 H 1 7 A / . 0 2 ) 2 C * H 2 0 8 , en atomes 

( C 9 I P T A z 0 ) 2 C 2 I P 0 \ 

est en longues a igu i l les b r i l l a n t e s , t rès so lubles dans l ' eau , beaucoup m o i n s dans 
l ' a l coo l , m ê m e b o u i l l a n t . Ces a igu i l l es sont anhydres et ne s 'a l tè ren t guère q u ' a u -
dessus de 1 0 0 ° ; p l us f o r t e m e n t chauf fées, e l les b run i ssen t et se décomposent sans 
en t re r en f u s i o n , en fourn issan t des p r o d u i t s colorés à la d i s t i l l a t i o n . 

L'oxalate acide, C 1 8 H i 7 A z 0 2 . C 4 H 9 0 3 H - I P O 2 , en atomes 

C B H 1 7 A z O . C 2 H 2 O i - M P O , 

se p répa re a isément en a jou tan t de l 'ac ide oxa l i que au sel p récéden t , dissous dans 
l 'eau chaude. Si la l i q u e u r n'est pas t rop concent rée, i l se dépose par l e r e f r o i d i s 
sement des c r i s taux v o l u m i n e u x , t rès so lubles dans l 'eau et t rès p e u dans l ' a l coo l , 
auxque ls l ' é the r b o u i l l a n t enlève de l 'ac ide oxa l i que . 

Ces c r i s t aux , q u i p rennen t par fo is u n aspect t abu la i r e , appar t i ennen t au type 
a n o r t h i q u e ; i l s r e n f e r m e n t une m o l é c u l e d 'eau que l ' on peu t en lever à la t empé 
r a t u r e de 105 " . 

On u t i l i se les p ropr ié tés phys iques de ces oxalates, a ins i que celles des oxalates 
de d iacé tonamine , p o u r e f fectuer l a séparat ion de ces bases et de l ' a m m o n i a q u e . 

Le sulfate de triace'tonamine ( C 1 8 H 1 7 A z 0 2 ) 2 S a H 2 O 8 , en atomes 

( C 9 H l 7 A z O ) 2 S 0 4 I P , 

c r is ta l l i se l en temen t dans le v ide en f ines a i g u i l l e s , très so lub les dans l ' e a u , inso
lub les dans l 'é ther et dans l 'a lcoo l a b s o l u ; l ' a l coo l o rd i na i r e les d issout assez b ien 
à l ' é b u l l i t i o n , ma is les abandonne presque en t i è remen t à f r o i d en p r i smes o r t h o -
r h o m b i q u e s anhydres . 

L'azotate, C 1 8 I l 1 7 A z O * . A z I I 0 6 , est en p r i smes v o l u m i n e u x , so lubles dans l 'eau et 
dans l ' a l c o o l ; le so lu té a l coo l ique , a d d i t i o n n é d ' é t he r , laisse déposer des c r i s taux 
m ic roscop iques . 

L'acétate, C 1 8 I I n A z O s . C k H l O \ est u n sel très so lub le dans l ' e a u , l 'a lcoo l et 
l ' é l h a r ; sa so lu t i on aqueuse, amenée en consistance s i rupeuse , se p r e n d en une 
masse c r i s t a l l i n e rad iée . 

Le tartrate neutre, ( C I 8 I P 7 A z O , ) î C 8 H s 0 1 ' , en atomes 

( C ' I I 1 7 A z O ) 9 . C ' ' I I G 0 6 , 
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„ . ( Equ tv . 
F o r m u l e s i . * 

f. A t o m . 

est très so lub le dans l 'eau ; son solu té s i r upeux f i n i t pa r l ' abandonner en longues 

aiguilles inco lores , tand is que l 'a lcoo l b o u i l l a n t f o u r n î t de pet i ts c r i s taux i nco lo res , 

qui sont des tables rhomboïda les o u hexagonales de 120°. I l est i n s o l u b l e dans 

l'éther ; aussi , ce véh icu le le p r é c i p i t e - t - i l de ses eaux mères a lcoo l iques . 

Le tarlrate acide est sous fo rme d ' u n s i rop i nc r i s ta l l i sab le don t le so lu té a lcoo

l ique, addi t ionné d 'é the r , laisse déposer à la l ongue des c r i s taux de sel n e u t r e . 

Les a lca l is , potasse et soude, le c h l o r u r e de c a l c i u m , n 'on t aucune ac t ion s u r l a 

tr iacétonamine. Chauffée à 100° , en tubes scel lés, avec 8 à 10 fois son poids d 'ac ide 

ch lorhydr ique, le so lu té é tan t ensu i te sa turé par l a potasse, i l se sépare une base 

huileuse q u i se concrète l en temen t , la pentadéhydro-acétonamine, C 3 0 I I 2 î A z . 

Si l 'on chauf fe à 135° , on n 'ob t ien t p l u s t race de ce nouveau dé r i vé , ma is seu

lement de la d iacé tonamine hu i l euse , accompagnée d ' u n au t re l i q u i d e h u i l e u x q u i 

possède l ' odeur de l 'oxyde de m é s i t y l e . Dans que lques essais, I l e i n t z a ob tenu de 

petites quant i tés de m é t h y l c h l o r a c é t o l . 

La t r iacé tonamine se compor te c o m m e les amides : chauffée en so lu t i on ch lo rhy 

dr ique, vers 85°, avec d u n i t r i t e de po tass i um, e l le donne u n dé r i vé n i t rosé ayant 

pour f o r m u l e 

C 1 8 H 1 B ( A z 0 2 ) A z 0 2 . 

Ce corps c r is ta l l i se dans l 'a lcoo l fa ib le en longues a igu i l l es fus ib les à 72-73°, 

d'une densité de 1.14-, t rès solubles dans l ' a l coo l . Son soluté aqueux et c h l o r h y d r i q u e 

régénère h l ' é b u l l i t i o n de la t r i acé tonamine et u n e pet i te q u a n t i t é d 'une nouve l le 

base 

C 4 8 H 1 8 A z 3 0 2 . 

Avec la soude, ou ob t i en t d u phorone c r i s ta l l i sé : 

C i 8 H 1 6 ( A z 0 2 ) A z 0 2 = C 1 8 H I 4 0 2 + A z 9 -+ - H a 0 2 . 

IV 

T R I A C É T O N A L C A M I N E E T P S E U n O T I U À C É T O Î S - A I . C A M I M E . 

C , 8 H 1 9 A z 0 2 

C ' I T ' A z O . 

Obtenues pa r I l e i n t z en fa isant réag i r l ' a m a l g a m e de s o d i u m su r u n e s o l u t i o n 

alcoolique étendue de t r i a c é t o n a m i n e . On n e u t r a l i s e p a r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , on 

chasse l 'a lcool pa r é v a p o r a t i o n , pu i s on a joute de la soude, ce q u i f o u r n i t u n e 

masse concrète que l 'on agi te avec de l 'é ther : la t r i acé tonamine se d issout , tandis 

qu ' i l reste à la sur face do séparat ion des deux l i q u i d e s une masse p u l v é r u l e n t e que 

Ileintz a décr i te sous le n o m de pseudo t r i acé tona lcamine . 

Cette base i nso lub le , dissoute dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , est séparée pa r 

la soude en fa ib le excès sous f o r m e d ' u n p réc ip i t é c r i s t a l l i n , ac i cu la i re , à pe ine 

soluble dans l 'eau et dans l 'é ther , mais très so lub le dans l ' a l coo l c h a u d , q u i l ' aban 

donne par le re f ro id i ssemen t en c r i s taux fus ib les à 180°, l e n t e m e n t s u b l i m a b l e s . 

I le in tz pense que cette base i somér ique a p u se f o r m e r par sui te de l ' hyd rogéna t i on 
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T Î H A C E T O X I R E . 

, C É q u i v C " H » A z 
f o r m u l e s < , ,-,„ Y . , „ . 

I A t o m C 9 HIT ^ 

D'après F ischer , la t r iacé tona lcamine est une té t ramé thy losyPYr id ine . Lorsqu ' i 

d ' u n peu de v iny ld iacé tonamine accompagnant l a t r i a c é t o n a m i n e . Peu t -ê t re aussi 

n 'es t -e l le au t re chose que la p inacone de cette dern iè re hase. 

L a t r iacé tona lcamine se sépare de sa s o l u t i o n éthérée en tables rhomboïdales ou 

hexagonales ; ces solutés aqueux restent f ac i l emen t sursa tu rés : en y in t roduisant 

u n c r i s t a l , on d é t e r m i n e r a p i d e m e n t a lo rs l a f o r m a t i o n de pet i ts c r i s taux q u i pré

sentent l 'aspect d 'octaèdres r é g u l i e r s , ma is q u i s o n t p r o b a b l e m e n t quadra t iques . 

Inodore à f r o i d , e l l e dégage une odeur carac té r is t ique l o r squ ' on la chauf fe. El le 

f o n d à 128° ,5 , ma is commence à se s u b l i m e r au vois inage de 1 0 0 ° ; sa saveur est 

d ' a b o r d douceâ t re , p u i s b r û l a n t e . 

E l l e ne se c o m b i n e pas à l 'ac ide ca rbon ique . 

L 'ac ide n i t r i q u e l a d issout , e t , à l ' évapora t ion , on o b t i e n t u n azotate cr istal l isé 

en a i gu i l l e s . 

Le chlorhydrate, C ' W A z O M I C I , c r i s ta l l i se dans l ' a lcoo l en a igu i l l es ou en tables 

q u a d r a t i q u e s ; dans l ' e a u , en cr is taux v o l u m i n e u x , anhydres . I l se s u b l i m e lente

m e n t vers 2 0 0 " ; au-dessus de cette t e m p é r a t u r e , i l 'se co lo re , pu is se décompose 

c o m p l è t e m e n t . 

A d d i t i o n n é e de c h l o r u r e p l a t i n i q u e , sa d isso lu t ion aqueuse f o u r n i t u n ch lo rop la -

t i na te , l o r s q u ' o n y a joute u n mé lange d 'a lcoo l et d 'é the r , q u i se présente sous forme 

d 'agrégat ions sphéroïda les . 

L o r s q u ' o n t r a n s f o r m e en sel p l a t i n i q u e u n mé lange é q u i m o l é c u l a i r e de chlor

hydrates de t r iacé tona lcamine et de t r i acé tonam ine , on ob t ien t u n sel doub le en 

tables r h o m b i q u e s , ayant p o u r f o r m u l e 

C « H " A z O U I C l 1 

C 1 8 H 1 3 A z O s HG1 ] ' 

Avec l ' i odu re de m é t h y l e et l 'a lcoo l m é t b y l i q u e , vers 100° , l a t r iacétona lcamine 

f o u r n i t u n dér ivé m é t b y l é . Le p r o d u i t de la réac t i on , évaporé au b a i n - m a r i e , pu is 

t ra i té par la potasse, abandonne une base q u i ne ta rde pas à c r i s ta l l i se r . On l ' isole 

par le moyen de l 'é ther et on la fa i t c r i s ta l l i se r dans u n p e u d 'eau chaude . E l l e se 

sépare a lors de cette de rn iè re , à l 'état h y d r a t é , en lamel les i n c o l o r e s , fus ib les vers 

60 ° ; anhyd re , e l le fond à 76° et possède une f o r t e ^ é a c t i o n a l ca l i ne . Son ch lo rhy 

drate et son su l fa te sont très so lub les ; l e c h l o r o - a u r a t e c r is ta l l i se en bel les a igui l les 

jaunes . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e enlève à cette base méthy lée une m o l é c u l e d 'eau et la c o n 

ve r t i t en u n e base vo la t i l e non oxygénée. E l l e se compo r te d ' a i l l eu rs c o m m e la 

t r o p i n e v is-à-v is de l 'ac ide f o rmobenzoy l i que ( E . F i sche r ) . 
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D E H Y D R O T R I A C E T O X A M I N E ET DEHYDROPENTACKTO.NAMINE. 

, ( Équiv C , 8 I l l s A z fpoiFAz 
formules \ , ™ „ . - , „ - , 

( Atom C 9 l l 1 5 A z . . . - . C l a I P J A z . 

La p remiè re base, q u i ne ren fe rme p lus d 'oxygène, p r e n d naissance dans l a p ré 

paration de la t r i acé tonam ine . C'est la t r i acé tonamine de Soko lo f f et Lasch ino f f : 

3 C 6 I P 0 a -4- A z f P — 3 I P 0 ' ^ = C , 8 I I 1 5 A z . 

L iqu ide h u i l e u x , très so lub le dans l ' é t he r , a l té rab le à l ' a i r , donnan t avec les 

acides des sels peu stables. 

Le chloroplatinate, ( C , s I I i s A z H C l . P t C P , en atomes 

(C ' IP 'Az .HCIJ 'P tCP, 

est en c r i s taux c l i n o r h o m b i q u e s , d ' u n b r u n r o u g e , q u i dev iennent jaunes après u n 

t ra i tement p a r l e n o i r a n i m a l . I l est assez so lub le à c h a u d dans l ' eau , beaucoup 

moins à f r o i d . ' 

Dans la p répa ra t i on de ce se l , i l se dépose o r d i n a i r e m e n t à l a surface des p a i l 

lettes hexagonales d ' u n j a u n e d 'o r , faci les à i so le r , cons t i t uan t , d 'après I l e i n t z , le 

sel d 'une base n o u v e l l e , la déshydrodiacétonamine, 

C , 2 H " A z , 

qu i p rend ra i t a lors naissance d'après l ' équat ion su ivan te : 

2 C 6 H 6 0 8 + A z I P — 2 I P 0 S = C 1 2 I I u A z . 

En f i n , Heintz a encore s ignalé l 'ex istence d ' u n chlorhydrate de de'hydropentace'-

tonamine, 
C°I l "Az.HCl. 

la chauffe, e l le p e r d une m o l é c u l e d'eau e t se t r ans fo rme en une base n o u v e l l e , la 

triacéionine, q u i présente une grande ressemblance avec l a p i p é r i d i n e : 

C 1 8IP»AzO» — H ? 0 5 = C , a I I " A z . 

Pour ob ten i r ce résu l t a t , i l su f f i t de chau f fe r la base à 100° avec o p . d 'acide 

sul fur ique concent ré . Après d /2 heu re d 'ac t i on , on ajoute de l 'eau et u n excès 

d'alcali, pu is on d i s t i l l e : la t r iacé ton ine passe avec la vapeur d 'eau et se conver t i t 

en un hydrate b i e n c r i s ta l l i sé . En en levant l ' eau d 'hyd ra ta t i on par la potasse so l ide , 

i l reste u n l i q u i d e i nco lo re , m o b i l e , ayant l ' odeu r de la p i p é r i d i n e . 

Le chlorhydrate, k C l s H n A z . H C l , est so lub le dans l ' eau et dans l ' a l coo l , à peine 

soluble dans l 'é ther . 

Le bromhydrate, C 1 8 H 1 7 A z . D r I I , c r i s ta l l i se en p r i smes dél iés, inco lo res , p e u 

solubles dans l 'eau f r o i d e . 

La t r iacétonine est une base secondai re, car l 'ac ide n i t r e u x la t rans fo rme en une 

nitrosamine (E . F i sche r ) . 

VI 
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VI.N Y L D I A C É T O N A M I N E . 

r Équiv C"H l s AzO s = C l H ! ( C l f H l s A z O » ) ' | 

Formules J _ H x /CH ' .CO N 

( A t ° m _ A Z U — C I P / L N v z I I . C ( C I P ) ' / U 1 ' 

Syn. : Isotriace'tonamine. 

Cette base résulte de l'action de l'adéhyde sur la diacétonamine ; elle a été d'abord 

observée par Ileintz dans la préparation de cette dernière au moyen d'un acétone 

impur. 

Pour l'obtenir, on fait bouillir pendant 60 heures, dans un appareil à reflux, 

1 p. d'oxahte de diacétonamine avec son poids d'aldéhyde et 12 p. d'alcool. Parle 

refroidissement, il se sépare des cristaux d'oxalate de vinyldiacétonamine; on les 

lave à l'alcool et on en extrait la base libre, au moyen d'une lessive concentrée de 

potasse, sous forme d'un liquide huileux que l'on dissout dans l'éther et que l'on 

déshydrate par la potasse. On évapore finalement l'éther à une douce chaleur dans 

un courant d'air sec. 

C'est une base liquide, incolore, transparente, épaisse, bouillant vers 203°, d'une 

saveur brûlante, exhalant à froid l'odeur de la triméthylamine, et à chaud une 

odeur légèrement camphrée. Elle brûle avec une flamme éclairante et donne des 

fumées au contact d'une baguette imprégnée d'acide chlorhydrique. 

Elle se prend à — 15° en cristaux qui ne fondent plus qu'au voisinage de zéro. 

Ces cristaux prismatiques, séparés du liquide qui les baigne, fondent à 27° et 

attirent rapidement l'humidité atmosphérique. 

L'oxalate neutre, (C 1 6 H i 5 Az0 2 ) a C*IÏ 2 0 8 , est en cristaux incolores, insolubles dans 

l'alcool. 

L'oxalate acide, 4C t c H , s Az0 , . 3C*I l ! 0 8 , se prépare en dissolvant à chaud, dans 

aussi peu d'eau que possible, des quantités équivalentes du sel précédent et d'acide 

oxalique. Il reste en dissolution de l'acide oxalique, tandis qu'il se précipite de 

petits prismes courts, microscopiques. 

Le ckloroplatinate., C l f l IFAz0 3 HCl.PtCl 3 + 5Aq, en atomes 

2(C 8 IFAz0.IICl)PtCP + 511*0, 

s'obtient en ajoutant à l'oxalate, en solution aqueuse, le double de. son poids de 

C'est une poudre cristalline, incolore, très peu soluble dans l'eau, au sein de 

laquelle elle se dépose par évaporation dans le vide en cristaux microscopiques; elle 

est également très peu solulde dans l'alcool, insoluble dans l'étber. Les alcalis en 

séparent la base sous forme huileuse; celle-ci dérive d'ailleurs de 5 molécules 

d'acétone et de 1 molécule d'ammoniaque, avec diminution de 5 molécules d'eau; 

5C 6 I I 6 0 2 -+- AzH 3 = 5 H 2 0 2 + C 3 0 I F A z . 

Le ckloroplatinate de dehydropentacétonamine est sous forme de petites agré

gations sphéroïdales ou en lamelles plumeuses; il est plus soluble dans l'alcool 

faible que dans l'eau. 

VII 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V I I I 

M É T H Ï L D I A C K T 0 1 V A J I I N E . 

.-. . . ( Ë q u i v . . . . C u H 1 5 A z O ! = C 2 H 2 ( C , 2 H 1 5 A z 0 2 ) 
r rirmii P S ; 

' } A t o m . . . . C 7 H 1 3 A z O = C H 3 . C 0 . C l I 2 . C ( C H 3 ) a . A z I I ( C H 3 ) . 

Cette base p r e n d naissance, d 'après Gd tschmann , l o r s q u ' o n abandonne pendant 

plusieurs semaines, e n v i r o n pendant deux m o i s , de l 'acétone saturé à f r o i d de n ié -

thy lamine. 

E l le cons t i tue , a ins i que la su ivan te , une base acé ton iquo , co r respondan t aux 

acélonamines découvertes par Hein tz : 

2 C 6 I I 6 0 « - r - G a H B ( A z H 5 ) ^ : I I 2 0 ' - T - G u H 1 5 A z O a . 

Pour l ' i so le r , on ajoute au so lu té u n excès de c h l o r u r e p l a t i n i q u e , pu i s de l 'é ther 

et on fa i t c r i s ta l l i ser l e p réc ip i t é dans l ' eau b o u i l l a n t e : le cb l o rop l a t i na l e de m é -

thy lamine, q u i est peu s o l u b l e , c r is ta l l i se par le re f ro id issement ; l a so lu t i on filtrée 

en abandonne encore u n e notab le q u a n t i t é par une concen t ra t i on l en te , p u i s c e l u i 

de mé thy ld iacé tonamine commence à se déposer en grands p r i smes r h o m b i q u e s . 

Ces derniers sont o r d i n a i r e m e n t accompagnés de c r i s taux p lus foncés q u i r e p r é 

sentent u n c h l o r o p l a t i n i t e de la m ê m e base, dont l a f o r m a t i o n est due à l ' ac t ion 

réduclr ice d ' u n p r o d u i t secondai re . E n f i n , dans ces p réc i p i t a t i ons successives, on 

observe ce l le d ' u n sel v isqueux dont on ne peu t guère se débarrasser q u ' e n t r ans 

fo rmant les bases en oxalates acides. 

La mé thy ld i acé tonam ine est une base très i n s t a b l e ; e l le se dédoub le r a p i d e m e n t 

en m é t h y l a m i n e et en oxyde de més i t y le : 

C«Hs(C l s H 1 3 AzO ! ) = C 2 l l 2 (Az l l r - ) + C 1 2 I I 1 0 O 2 . 

Son chloroplatinate, en atomes, C u U l s A z O î I I C l . P t C l s , en atomes 

(G 1 I I 1 3 AzO.HGl ) î PtGI * , 

chlorure de p la t i ne cr is ta l l i sé et en évaporant le soluté dans l e v i d e . On enlève 

l'excès d u réac t i f avec de l 'a lcoo l é théré, et on r e p r e n d le rés idu pa r l ' eau ; ce l l e - c i 

laisse déposer, par concen t ra t ion , des pr ismes cour ts o u des tables rec tangu la i res , 

qui paraissent appa r ten i r aux pr ismes o r t h o r h o m b i q u e s . 

Le sulfata, ( G 1 * H 1 5 A z 0 8 ) 2 S 2 H a 0 8 , s 'obt ient d i rec temen t en sa tu ran t la base pa r 

l'acide su l f u r i que é t e n d u . E n évaporant le so lu té , rep renan t le rés idu par l ' a l coo l 

faible, i l se sépare des a igu i l l es m ic roscop iques , f ac i l emen t so lub les dans l ' eau , 

beaucoup mo ins dans l ' a l coo l , i nso lub les dans l 'é tber . 

Ce sel ne p e r d pas d'eau à 105° . A une t e m p é r a t u r e p l us élevée, i l se décompose. 

Heintz a s ignalé l 'ex is tence d ' u n cb lo rop la t i na tc doub le de v iny ld iacé tonamine et 

de t r iacétonamine : 

C 1 8 U " A z 0 2 . H C l ! U U + J H ° 
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IX 

D I B É T H Y L D I A C E T 0 M A M 1 M E . 

[ Atom . . . . C 8H"AzO = CH 5 .CO.CIP.C(CH 3 ) a .Az(CH 5 ) 3 . 

En abandonnant pendant quelques semaines de l'acétone pur saturé de vapeurs 

de diméthylamine, on obtient par saturation avec l'acide chlorhydrique et addition 

de chlorure platinique deux chloroplatinates différents : l'un de diméthylamine, 

l'autre peu soluble constituant un sel double. 

11 est préférable, pour avoir une réaction plus rapide et plus complète, de chauf

fer le mélange pendant 8 heures à une température de 100-105°. On n'obtient 

alors que le ehloroplalinate le moins soluble ; si l'on chauffe plus fortement, on 

retrouve de nouveau dans le mélange beaucoup de chloroplatinate de diméthyl

amine. 

Le sel, peu soluble, est un cldoroplatinate double de diméthylamine et de dimé-

thyldiacétonamine : 

C"IP 'Az0 2 .HCl , 

f . ! H 2 (C ! IPAzIP)IICl j 

11 cristallise dans l'eau en petits prismes insolubles dans l'alcool et dans l'éther ; 

revêt la forme de grands prismes rhombiques, peu solubles dans l'alcool ; 100 p. 

d'eau en prennent seulement 5,5 p. à la température de 20°. 

Le chlorhydrate, C u LP 5 Az0 2 .HCl , se sépare de sa solution sirupeuse eu aiguilles 

groupées, hygrométriques, solubles dans l'alcool. 

Le chloro-aurate, G l i H l s Az0 2 .HCl .Au 2 Cl 3 , en atomes 

CII l s AzO.I ICl .AuCI 3 , 

est en fines aiguilles, solubles dans l'eau bouillante, se déposant par évaporation 

en cristaux courts. Il fond sous l'eau chaude et se prend par le refroidissement en 

une masse cristalline. 

L'oxalate neutre, (C l tH* ! 1AzO ,) sC*IP0 3 , en atomes 

(C 7 H 1 3 AzO) 2 C 2 rP0 4 , 

se prépare en décomposant une solution neutre de chlorhydrate par une quantité 

suffisante d'oxalate d'argent. 

Petits cristaux très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool absolu. 

L'oxalate acide, C 4*rP sAzA 2 .C*IP0 8 , obtenu avec une solution acide du chlorhy

drate, cristallise dans l'alcool bouillant en prismes courts, microscopiques. 

L'azotate et le sulfate sont incristallisables. 

Enfin, le picrate se précipite en aiguilles déliées, jaunes, lorsqu'on mêle une 

solution picrique à une solution du chlorhydrate. 
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100 p. d 'eau à 20° en d isso lvent 4 , 2 p . Chauffé au-dessus de 1 0 0 " , vers 130° , i l se 

décompose sans en t re r en f u s i o n . 

On ne peut le dédoub le r par c r i s t a l l i sa t i on . 

Le seul moyen de sépara t ion consiste à t r a n s f o r m e r les bases en ch lo ro -au ra tes : 

tandis que ce lu i de d i m é t h y l a m i n e est t rès so lub le dans l ' eau , c e l u i de d iméthyd iacë-

tonamine est au con t ra i re fo r t peu so lub le . 

Le chloraurate de diméthyldace'tonamine, C l 6 I l , 2 A z O . H G l . A u 2 C I 5 , en atomes 

C ' « H 1 , A z O . A u C l \ 

est soluble dans l 'eau b o u i l l a n t e , t rès p e u dans l ' a l c o o l , i n s o l u b l e dans l ' é ther ; 

100 p. d 'eau à 20° en d isso lvent seu lemen t 0 , 6 8 p . 

11 cr istal l ise en a igu i l l es p lumeuses q u i fonden t au-dessus de 100° , en se décom

posant. Son soluté aqueux se décompose à la l ongue et laisse déposer de l ' o r mé

tal l ique. 

Pour ob ten i r ce se l , on décompose le ch lo rop la t i na te doub le pa r l 'ac ide s u l f h y -

dr ique, et on p réc ip i te l a l i q u e u r filtrée par le c h l o r u r e d 'o r . 

Le chlorhydrate, C l 6 H " A z O a . I l C l , s 'obt ient en décomposant le sel d 'o r par l 'ac ide 

sul fhydr ique ; on filtre la l i q u e u r et on la concent re dans le v ide . On ob t ien t a ins i 

un p rodu i t s i rupeux q u i se p r e n d , après que lques semaines , en une b o u i l l i e c r i s t a l 

l ine très h y g r o m é t r i q u e , so lub le dans l ' a l coo l , i nso lub le dans l ' é the r , de rn ie r v é h i 

cule qu i sépare le c h l o r h y d r a t e sous f o r m e d ' u n l i q u i d e h u i l e u x . 

Le soluté aqueux se décompose à la cha leur d u b a i n - m a r i e , en répandan t l ' o d e u r 

de l 'oxyde de m é s i t y l e ; évaporé à sec, i l la isse c o m m e r é s i d u des c r i s taux de 

chlorhydrate de d i m é t h y l a m i n e . 

Trai té pa r la soude, i l m e t la base en l i b e r t é , ma is ce l le -c i se dédoub le p resque 

complètement en d i m é t h y l a m i n e et en oxyde de més i t y le : 

C ' 6 I F A z 0 2 = C 2 IF [C 2 I I 9 .Az i r> ] + C l 2 I I " 0 3 . 

Le chloroplatinate, C l G H 1 7 A z O s . H C l . P t C l 2 , en atomes 

( C W A z O C l f P t C l 4 , 

cristall ise dans l ' eau en pet i tes tab les a l longées, d ' u n rouge c l a i r , i nso lub le dans 

l'alcool et dans l ' é the r , so lubles dans 19 p . d 'eau f r o i d e . 

L'azotate s 'obt ient par doub le décompos i t i on en t re le c h l o r h y d r a t e et l 'azotate 

d'argent. I l c r i s ta l l i se de sa so lu t i on s i rupeuse en longues a igu i l l es rad iées, t rès 

déliquescentes, i nso lub les dans l ' a l coo l . 

Le sulfate, q u i se p répa re de la m ê m e m a n i è r e , se dépose d i f f i c i l e m e n t en a igu i l l es 

déliquescentes. 

L'oxalale acide, C 1 6 H 1 7 A z 0 2 . C l l l s O * , en atonies 

C 8 I I " A z 0 . C 2 I I 2 0 \ 

se fo rme l o r s q u ' o n a joute de l 'oxa la te d 'a rgen t à une s o l u t i o n concentrée de 

ch lorhydra te , neut ra l i sée par le carbonate de chaux : on pe rço i t l ' odeur de l 'oxyde 

de més i ty le , e t , con t re tou te a t t en te , la l i q u e u r p r e n d une réac t i on a lca l ine et 

fourn i t par concen t ra t ion des c r i s taux à réac t ion acide. I l se f o rme d 'abord de l 'oxa-
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late neutre, lequel perd la moitié de sa base à l'état de diméthylamine et d'oxyde 

de mésityle. 

C'est un sel très soluble dans l'eau, un peu moins dans l'alcool ; par l'addition 

de l'étber à son soluté alcoolique, il se dépose en aiguilles enchevêtrées. 

X 

É T H Y D I A C E T O N A M I N E . 

Formules ( fi(îuiv- • · • C 1 6 H 1 8 Az0 2 = C'HHC^fPAzO 2 ) 
i Atom . . . . C8 H 1 8 AzO. 

f 
Lorsqu'on chauffe vers 80°, en tubes scellés, de l'acétone saturé d'éthylamine, 

puis que l'on ajoute au produit de la réaction une solution alcoolique de chlorure 

platinique, il se forme un précipité qui, repris par l'eau, laisse comme résidu du 

chloroplatinate d'éthyldiacétonamine, ayant pour formule C , 6 l i 1 7 AzO ! HCl.PtCl s . 

Ce sel cristallise en tables allongées, d'un rouge clair, insolubles dans l'alcool et 

dans l'étber ; l'eau en prend sensiblement son poids à la température de 16°. Il se 

décompose vers 150°, en laissant du platine métallique. 

En solution dans l'alcool chlorhydrique, la lumière le transforme par réduction 

en chloroplatinite, corps cristallisable en gros prismes foncés, solubles dans 15 p. 

d'eau froide, insolubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le chlorhydrate, C 1 6 H l 7 AzO ! . I ICl , est sous forme d'un liquide sirupeux, qui finit 

cependant par cristalliser sur l'acide sulfurique en aiguilles microscopiques. Il se 

dédouble par la dessiccation, à 100-105°, en chlorhydrate d'éthylamine et en oxyde 

de mésityle : 

C i I I i (C l s I I , : î AzO î ) .HCl=:C l i I I* (AzIF)HCl + C 1 2 I I 1 ( , O s . 

Le chloraurate, C , 6 I I 1 7 AzOMICl .Au 2 Cl 3 , cristallise en tables rhombiques, bril

lantes, d'un jaune d'or, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther; l'eau 

froide en dissout seulement 2,48 pour 100. Il fond sous l'eau à 70°; la lumière, 

ou même une température de 100°, en sépare de l'or métallique. 

L'azotate, C 1 6 I F 7 À z 0 ' . A z I I 0 6 , se dépose difficilement de sa solution sirupeuse en 

courtes aiguilles mieroscopiqnes, peu solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Il se prépare par double décomposition à l'aide du chlorhydrate et de l'azotate 

d'argent. 

Le sulfate ( C i 5 I F 7 A z Û 2 . A z 0 2 ) a S 2 I I , 0 8 , qui se prépare comme le précédent, est 

moins déliquescent. 

L'oxalate neutre (C 1 B H , 7 AzO ! ) s C 4 H ! 0 8 , est déliquescent, cristallisable dans l'al

cool, insoluble dans l'éther. Sa solution aqueuse, qui est sirupeuse, l'abandonne 

en courtes aiguilles concentriques. 

L'oxalate acide, C 1 G l i 1 7 Az0 2 .C 4 H 2 0 8 , peut être obtenu sous forme d'une masse 

vitreuse qui se transforme spontanément en longues aiguilles brillantes, incolores, 

assez solubles dans l'alcool. 

Le picrate, C 1 6 I l 1 7 A z 0 i . C l s H 5 ( A z 0 4 ) 3 0 î , cristallise en courtes aiguilles anhydres, 

mal définies, solubles à la fois dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
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L'éthyldiacétamine paraît être la seule base capable d'être engendrée par l'étlryl-

amine. Elle n'a pu être obtenue à l'état de pureté, parce qu'elle se 'décompose 

déjà à la température ordinaire (Eppringer). 

Quant à la diéthylarnine, elle ne paraît pas susceptible d'engendrer une base 

acétonique (Eppinger). 

XI 

B E N Z Y L D I A C É T O N A M I N E . 

, t Équiv. . . . C 8 6 H"AzO J = G , i HVC , ! I I 1 3 AzO ! ) ' 

| A tom. . . . C 1 3 H"AzO = :C»H 5 .C I I (C e I I , i AzO) . 

Les aldéhydes, en général, se comportent vis-à-vis de l'oxalate de diatétonamine 

de la même manière que l'aldéhyde ordinaire, pour engendrer des bases analogues 

à la vinyldiacétonamine. Tel est le cas de l'essence d'amandes amères qui fournit 

de la benzyldiacétonamine : 

C 1 4 H 6 0 2 -+- C 1 2 IP 3 Az0 8 = IPO 8 4 - C 1 4 I P ( C I 2 I l 1 3 A z 0 5 ) . 

Pour préparer ce dérivé, on fait bouillir l'oxalate acide avec son poids environ 

d'aldéhyde benzoïque et 12 p. d'alcool ; on isole de temps en temps la poudre 

dense qui se précipite, et, lorsque ce dépôt cesse de se produire, la réaction est ter

minée. Le soluté alcoolique, qui retient encore du produit, est évaporé à sec ; en 

épuisant à l'aide de l'eau le résidu des matières solubles qu'il renferme, il reste à 

l'état insoluble de l'oxalate de benzyldiacétonamine. 

Pour isoler la base, on traite ce sel par la potasse; elle se sépare sous forma 

d'un liquide huileux, qui se concrète peu à peu par le refroidissement. 

Elle cristallise dans l'éther en grands prismes clinorhombiques, incolores, so

lubles dans l'alcool, peu dans l'eau, à réaction alcaline. Son soluté alcoolique, 

additionné d'eau, la laisse déposer en petites aiguilles sans saveur, possédant à 

froid une légère odeur aromatique. 

Elle fond à 61°,2, bout à 230°, en se décomposant partiellement, et en fournis

sant à la distillation, outre la base inaltérée, une autre base non étudiée, dont 

l'oxalate est assez soluble dans l'eau. 

Le sulfate de benzyldiacétonamine, ( C W A z O ' ^ S M P O 8 , obtenu directement par 

l'acide sulfurique éLendu, est acide et donne à Pévaporation une masse cristalline, 

insoluble dans l'alcool absolu, mais soluble dans l'alcool faible, qui l'abandonne 

en aiguilles microscopiques ou en cristaux tabulaires allongés. 

L'azotate, C ' 6 IP 7 AzO ! .AzI10 s , est en cristaux groupés concentriquement, peu so

lubles dans l'eau et dans l'alcool froids, insolubles dans l'éther. Il renferme 12 mo

lécules d'eau de cristallisation, qu'il perd en partie à l'air libre. 

L'oxalate, (C 8 6 IP 7 AzO 8 j 2 C 4 H 2 0 8 , est insoluble dans l 'alcool, peu soluble dans 

l'eau, qui l'abandonne en petits prismes microscopiques. La présence de l'acide oxa

lique facilite sa solubilité dans l'eau, bien qu'il ne se dépose par concentration que 

de l'oxalate neutre. 

Le chlorhydrate, G , s IP 7 AzO s .HCl, se présente ordinairement en croûtes cristal-
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XII 

VANILLODIACÉTONAMINE. 

^ , \ Équiv C s 8 I l 1 9 Az0 4 

F o r m u l e S 1 Atom C I F A z O ' . 

Lorsqu'on fait bouillir, pendant quelques heures, parties égales de vanilline et 

d'oxalate de diacétonamine avec 10 fois leur poids d'alcool, il se dépose une poudre 

blanche que l'on sépare de temps en temps, afin d'éviter les soubresauts. On continue 

l'opération tant que se forme ce dépôt, qui est de l'oxalate neutre de vanillodiacéto-

namine; on le sépare d'un peu d'oxalate d'ammonium à l'aide d'une petite quantité 

d'eau bouillante. 

L'oxalate de vanillodiacétonamine, ( C , 8 I I 1 8 A z 0 4 ) ' C i I I ! 0 ,

J est peu soluble dans 

l'eau, insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Bouilli avec de l'eau, il donne par le 

refroidissement des croûtes cristallines jaunâtres, incapables de reproduire le sel 

lorsqu'on les reprend par l'alcool bouillant. 

Pour en extraire la base, on traite l'oxalate à chaud par un excès de carbonate 

sodique ; il se sépare un précipité verdàtre et l'eau mère jaunâtre, évaporée à sec 

au bain-marie, laisse par évaporation un résidu que l'on épuise par l'alcool, ce 

dernier abandonnant, par concentration, une masse térébentbineuse, alcaline» 

amorphe, d'un jaune foncé. 

Lé sulfate, (C 'MP'AzO^S'H 'O 8 , s 'obt ient en faisant bouillir l'oxalate avec d'il 

S u l f a t e de chaux pur. 

Il se dépose, de la solution filtrée, en lamelles quadraiigulaircs ou hexagonales, 

insolubles dans l'alcool absolu, assez solubles dans l'alcool faible bouillant pour en 

séparer la petite quantité de sel calcaire qui l'accompagne. 

Il est facilement soluble dans l'eau bouillante. Chaulfé dans un tube, il fournit 

un sublimé blanc, accompagné de gouttelettes oléagineuses^ 

lines, incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool ordinaire, insolubles dans 

l'éther. 

Le chloroplatinate, C S 8 H 1 1 AzO s IICI.PtCl s , se prépare en traitant la solution alcoo

lique de chlorhydrate ou la solution aqueuse concentrés de sel par le chlorure de 

platine. 

Il est en petites masses mamelonnées, confusément cristallisées. Cependant, on 

peut l'obtenir en petites tables hexagonales allongées, microscopiques, lorsque l'on 

ajoute de l'éther à sa solution alcoolique eoncentrée. 

Le chloraurate se sépare d'une solution concentrée en très petits prismes clino-

rhombiques. 

Le picrate est une poudre jaune, soluble à chaud, qui se dépose par le refroi

dissement en prismes microscopiques, mal définis. 

Le chromate est un sel peu soluble, susceptible de cristalliser en prismes mi

croscopiques, d'une couleur jaunâtre. 

Enfin, le phosphate ne cristallise que lorsque l'on évapore sa solution en consis

tance sirupeuse; il est alors en aiguilles incolores, concentriques. 
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Le chlorhydrate, C 2 8 H 1 9 AzO i .HCl, obtenu par double décomposition à l'aide de 

l'oxalate et du chlorure de calcium, se dépose par concentration en masses granu

leuses formées d'aiguilles microscopiques. 

Sel peu stable, soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

Le chloroplalinate, C 8 8H l 9AzO*.PtCl ! , est également soluble à la fois dans l'eau et 

dans l'alcool. A l'évaporation, ses solutions le laissent sous forme d'un liquide 

visqueux, même lorsqu'on les additionne d'éther. 

L'azotate, C s 8 H 1 8 AzO i .AzI I0 6 4 - H s O ! , se prépare en décomposant l'oxalate, délayé 

dans de l'eau, par une quantité équivalente d'azotate de plomb. 

Par concentration dans le vide, il se dépose en petits cristaux prismatiques, 

mamelonnés, ou en petites tables rectangulaires; avec l'alcool, on obtient de petits 

cristaux en paillettes, sensiblement incolores. Toutefois, bouilli avec une quantité 

d'alcool insuffisante pour le dissoudre, il présente l'aspect d'une poudre terne, 

blanche, anhydre. 

D'après Heintz, en réagissant sur l'acétone, l'ammoniaque engendre une triacétone-

diamine d'après l'équation suivante : 

Pour l'obtenir en quantité notable, on abandonne pendant un mois un mélange 

de 2500 grammes d'ammoniaque concentrée avec 1250 grammes de sulfure de 

carbone et autant d'acétone. Après ce laps de temps, la solution ayant été neutralisée 

par l'acide chlorhydrique, puis évaporée à siccité, le résidu est épuisé par de l'alcool 

et de l'éther, afin de séparer le chlorhydrate d'ammoniaque. Le résidu alcoolique 

est ensuite chauffé à 100° avec de l'eau et de l'acide oxalique, afin de convertir le 

chlorhydrate en oxalate. 

Le mélange seo des oxalates est épuisé par de l'alcool bouillant, ce qui permet 

de séparer notamment l'oxalate de diacétonamine, puis repris par l'eau et soumis 

à la distillation fractionnée, de manière à séparer l'oxalate d'ammonium. Les eaux 

nièresj saturées par la potasse, laissent enfin déposer une huile légère, peu soluble 

dans l'éther. C'est la triacétone-diamine. 

L'oxalate acide, C 1 "H , 0 Az'O' .2C*H J O l , - r - 4H 2 0 8 , est en cristaux clinorhombiques, 

prismatiquesj incolores, très solubles dans Peau, surtout à chaud, insolubles dans 

l'alcool et dans l'éther. Chauffé graduellement) il fond en se décomposant. 

L'oxalate neutre, C 1 8 I I S 0 A z 2 0 a . C i H ! 0 8 , est plus soluble dans l'eau que le sel acide, 

à peine soluble dans l'alcool bouillant. Il cristallise dans l'eau alcoolisée en aiguilles 

plates, le plus souvent groupées concentrlquement. 

Le chlorhydrate est très soluble dans l'eau. La solution sirupeuse se prend en 

une masse blanche, opaque, confusément cristalline, parfois en gros cristaux pris

matiques, anhydres. II cristallise aussi lorsque l'on ajoute de l'éther à sa solution 

XIII 

T R I A C É T O N E - D I A M I N E . 

Formules 
( Ëquiv 

( Atom. 

C , 8 H 8 °Az 2 0 8 

C B l P A z 2 0 = AzII 5 (CH 3 ) ! C.Crl ! .C0.CH».C(CH 5 ) î AzII , . 

3 C 6 1 W 4 - 2AzII 3 = 2II s O ! 4 - C 1 8 H s 0 Az 8 O*. 
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DIACÉTONE-CYANHYDRINE. 

p (Équ iv C 1 8 H , s 0 1 . G s A z I I 
formules ^ A t o m C 6 H 1 ! 0 , .CAzH=(CIP) ' .C(0H) .0 .C(CH 5 ) s C î Az. 

• 
En faisant réagir peu à peu deux molécules d'acide chlorhydrique fumant sur un 

mélange d'acétone et de cyanure de potassium pulvérisé, chauffant ensuite pendant 

quelque temps à 100°, filtrant et lavant la partie insoluble avec de l'éther, on obtient 

de l'acide acétonique en solution éthérée. 

Mais si, dans cette préparation, on n'emploie que des quantités équimoléculaires 

de cyanure de potassium et d'acide chlorhydrique, au lieu d'acide acétonique, la 

solution éthérée renferme une substance cristalline, la diacétone-cyanhydrine : 

2C 6H 6O s - f - C S A K K -+- H G l = KC1 - l - C ' W O ' . C ' A z H . 

Ce dérivé, facilement cristallisable, fond à 135° ; mais si on le fait fondre plusieurs 

fois, le point de fusion finit par montera 15'2°. Il est susceptible de se sublimer en 

aiguilles minces et brillantes; il distille avec la vapeur d'eau. 

Il se dédouble par l'acide chlorhydrique, même à froid, en acétone, chlorure 

d'ammonium et acide a-oxy-isobutyrique. Aussi, pour qu'il puisse se former, faut-il 

que le cyanure de potassium, employé dans sa préparation, reste en excès ; autre

ment, l'acide chlorhydrique le décompose immédiatement et on n'obtient plus, 

comme on l'a vu plus haut, que de l'acide acétonique. 

Lorsqu'on agite une solution éthérée d'acétone-cyanhydrine avec du chlorure 

de calcium, le liquide laisse déposer, par évaporation, de beaux cristaux ayant pour 

formule 

C^IP'AzO^Ca'CP + ÔH'O'. 

Quatre molécules d'eau se dégageant à la température de 100°. 

l'aniline, lorsqu'on chauffe le mélange en vase clos à la température de 100° ; 

le nitrile anilido-isobutyrique reste comme résidu, après l'évaporation de la couche 

éthérée. Il cristallise dans l'alcool en longs prismes brillants, insolubles dans l'eau 

froide, solubles dans l'éther, la benzine, l'acide chlorhydrique concentré. Il fonda 

93-94° et l'eau bouillante le décompose. 

La réaction exige deux molécules d'aniline pour trois molécules d'acétone, parce 

que la production de la cyanhydrine est toujours incomplète et qu'il reste de 

l'acétone libre (Tiemann). 

II 
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alcoolique chaude ; il se dépose alors, par le refroidissement, en petits grains cris
tallins. 

Chauffé graduellement, il se colore vers 145° et donne vers 200° un suhlimé de 
sel ammoniac. Bouilli avec de l'eau, pendant longtemps, il finit par se dédouhler 
en chlorure d'ammonium et en chlorhydrate de triacétonamine. 

Le chlowplatinate est un précipité cristallin. 
Le chloraurate cristallise en longues aiguilles jaunes, solubles dans l'eau. 
Dans la préparation de la triacétone-diamine par le procédé décrit plus haut, il 

se forme une base acetonique sulfurée qui paraît avoir pour formule C I P A z ' S 5 , dont 
le sel platinique, 

C^PAz'SMIGl.PtGl*. 

est en cristaux jaunâtres, microscopiques (Heintz). 

XIV 

ACÉTONINE. 

Staedeler a décrit autrefois sous le nom d'acétonine une [base à laquelle il a 
attribué pour formule C 1 8 l l 1 8 A z ! , résultant par conséquent de la déshydratation de 
trois molécules d'acétone, unies à deux molécules d'ammoniaque : 

3C 6 H 8 0 ! + 2AzII 3 — 3ir-Os = C l 8 I I 1 8 A z » . 

D'autre part, en faisant réagir l'ammoniaque et le sulfure de carbone sur l'acétone, 
Illasiwetz a obtenu des cristaux jaunes, sulfurés, que Mulder a reproduits en dissol
vant directement le sulfocarbonate d'ammonium dans l'acétone : 

C ! ( A z I P ) s S 8 + ZQ^l'O* = 3 H ! 0 ! + C ! ( C l 8 H 2 0 A z » ) S 5 . 

Mulder admet que ce composé est du sulfocarbonate d'ammonium dans lequel 
(AzH*) s est remplacé par le groupe C , 8 H 2 0 A z ! , qu'il appelle acétonium. 11 admet en 
outre que ce sel, chauffé avec de l'acide chlorhydrique, donne du chlorhydrate d'a
cétonine : 

C » ( C i 8 I I î 0 A z ! ) S ! - ) - 2I1C1 = S 2 H ! + C'S* + C 1 8 I I , 8 Az' .2I ICl . 

En répétant les expériences précédentes, Heintz est arrivé à cette conclusion que 
le corps décrit sous le nom d'oxalate d'acétonine est un mélange d'oxalates, acides 
et neutres, de diacétonamine et de triacétonamine. 

Suivant lui, le produit obtenu par Mulder est un mélange semblable au précédent, 
renfermant en outre des produits sulfurés. 

En somme, les faits actuellement connus ne paraissent pas suffisants pour justifier 
l'existence de l'acétoninc. 
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XV 

T H I A C É T O N I N E . 

„ , < Équiv C 1 B H » A z S 4 

F o r m u l e S 1 Atom C 'H»A*S ' . 

Suivant Stœdeler, lorsqu'on fait réagir simultanément sur l'acétone l'ammo

niaque et l'hydrogène sulfuré, il se forme un produit cristallisé, la thiacétonine 

qui se forme d'après l'équation suivante : 

BC'II'O» -+- A « l 3 2H 2 S ! = C"H 1 BAzS* -+- 3II»0 ' . 

La thiacétonine cristallise en rhomboïdes brillants, jaunâtres, elle se dissout faci

lement dans les acides étendus, l'éther, l'esprit de bois, l'acétone, mais difficilement 

dans l'eau. Sa réaction est alcaline. * 

Elle paraît ^se former aussi lorsqu'on fait bouillir une dissolution alcoolique de 

sulfhydrate de carbothiacétonine (Stsedeler). 

ACTION DE L'ACIDE GYANI1YDR1QUE SUR L'ACÉTONE 

A C É T O N E C Y A N I I Y D R I Q C E . 

L'acétone absorbe avidement les vapeurs d'acide cyauhydrique anhydre, avec 

dégagement de chaleur. 

Le produit de la réaction, abandonné pendant quelque temps à lui-même, passe 

en grande partie à la distillation vers 120°, mais le liquide distillé sent fortement 

l'odeur de l'acétone et celle de l'acide cyanbydrique. 

Ureck admet qu'il se forme, dans ces circonstances, une combinaison peu stable 

d'acétone et d'acide cyanbydrique, 

C'II 'O' .C'AzH, 

laquelle se dissocie en partie par la distillation et dont tout le cyanogène peut être 

précipité à l'état de cyanure d'argent par l'azotate d'argent. 

Lorsque l'on abandonne, pendant plusieurs mois, cette combinaison instable à 

elle-même, ou mieux lorsqu'on la chauffe pendant quelques heures en vase clos à 

100", on obtient un liquide sirupeux qui donne avec les acides étendus de l'acide 

acétonique et un sel ammoniacal. Si l'on chauffe trop longtemps, le liquide laisse 

déposer des masses brunes, visqueuses, sans fournir d'acide acétonique. 

Les cyanbydrines des acétones fournissent, comme celles" des aldéhydes, des 

anilidonitriles sous l'influence de l'aniline. 

C'est ainsi que la cyanhydrine de l'acétone, en solution éthérée, se combine avec 
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Formule 

m 

A C E T O N Y L U R E E . 

Equiv C 'WAz'O* 

Atom - , C'H'Az'O». 

Lorsqu'on emploie, dans la préparation de la diacétone-cyandrine, du cyanure 

de potassium commercial, lequel renferme toujours du cyanate de potassium, on 

obtient un nouveau dérivé, l'acétonylurée : le liquide décanté, évaporé légèrement 

pour chasser l'acétone non attaqué, laisse déposer du chlorure de potassium et la 

nouvelle substance en longs prismes que l'on enlève facilement au moyen de 

l'éther. On la purifie par compression et sublimation. Il est bon de la mélanger, 

dans ce dernier cas, avec du sable quartzeux. Elle prend naissance d'après l'équa

tion suivante : 

C ' t W + C'AzII + C 2 AzII0 s = C 1 0 I l 8 Az 2 0*. 

L'acétonylurée est en aiguilles fines, à la fois solubles dans l'eau, l'alcool et 

l'éther ; par évaporation lente, on peut l'obtenir en gros prismes, brillants, à 

saveur amère, fusibles à 175°, mais se sublimant déjà au-dessous de cette tempé

rature en longues aiguilles cassantes. 

Gomme toutes les urées, elle se combine avec le nitrate d'argent pour former un 

composé, 

C , 0 H 8 À z 2 0 4 . A z A g 0 6 , 

qui cristallise en gros prismes très solubles dans l'eau, détonant lorsqu'on les 

chauffe brusquement. 

Avec l'oxyde d'argent, elle donne l'argent-acétomjlurée, 

C l °H 7 AgAz ! l 0\ 

poudre cristalline, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'ammoniaque. 

Chauffée en vase clos, avec de l'acide chlorhydrique fumant, vers 130-160°, 

elle donne de l'acide carbonique, du sel ammoniac et le chlorhydrate d'un acide 

amidé que l'on peut séparer par l'alcool, l'acide a-amido-isobutyrique : 

C 1 0 I I 8 Az 2 0 4 + 2HG1 H-2H B O a = G B H g AzO t .HCl-(- AzH 4Cl + C f > . 

Le sulfate de cet acide, chauffé eu solution aqueuse avec un excès de cyanate de 

potassium, engendre de l'acide acétonyluramique, 

C 1 0 H 1 0 A z 2 Û 6 , 

lequel perd une molécule d'eau à 140" et se transforme en acëtonylurée. 

Enfin, l'eau de baryte transforme l'acétonylurée elle-même en acide acétonylura-

mique, par simple fixation d'une molécule d'eau. Il ne se forme dans cette réaction 

ni ammoniaque, ni carbonate de baryum, mais simplement le sel de baryum 

G 1 0 I l 9 BaAz 2 0 B . 
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ACÉTONE-CHLOROFORME 

C'H'O'.C'HCl 5 

Lorsqu'on traite par les alcalis finement pulvérisés un mélange d'acétone et 

de cliloroforme, on obtient un corps cristallin qui présente l'aspect du camphre et 

qui n'est autre chose qu'un produit d'addition, l'acétone-chloroforme (Willgerodt) . 

On le prépare de la manière suivante : 

On ajoute peu à peu 5 grammes d'hydrate de potassium finement pulvérisé dans 

un mélange de 25 grammes d'acétone et de 25 grammes de chloroforme i la réaction 

se déclare immédiatement et elle est même si énergique qu'il est nécessaire de 

plonger le ballon dans l'eau froide pour la modérer et empêcher le liquide d'entrer 

en ébullition. Lorsqu'elle est terminée, on agite à plusieurs reprises et on sépare 

par décantation un dépôt principalement constitué par du chlorure de potassium; 

on lave à Féther, puis on évapore au bain-marie le mélange d'éther, d'acétone et 

de chloroforme : il reste comme résidu une huile épaisse, qui se solidifie et cristal

lise partiellement au contact de l'eau. 

L'acétone chloroforme est un corps cristallisable, fusible à 96°, bouillant à 167°, 

insoluble dans l'eau, soluble dans les autres dissolvants, réduisant la solution de 

nitrate d'argent ammoniacal. 

L'acide nitrique le décompose à froid. Chauffé avec l'acide sulfurique, il dégage 

un gaz d'une odeur piquante, rougissant le papier de tournesol, probablement 

l'acide chlorhydrique, car il donne un précipité de chlorure d'argent par le nitrate 

argentique. 

Distillé dans un courant de vapeur d'eau, ou chauffé à 180° pendant 3 heures 

en tubes scellés avec de l'eau, il se transforme en acide oxyisobutyrique fusible 

à 79°, cristallisant en beaux prismes, solubles dans l'eau et dans l'éther : 

C 6H 60»,C !HC1 3 -+- 2H î O s = 3IIC1 -f- C 8 fl 8 O e . 

L'acétone-chloroforme est donc le trichlorure de l'acide oxyisobutyrique (Wi l l 

gerodt). 

L'hydrate de potassium agit exactement de la même manière sur un mélange 

d'acétone et de bromoforme. On purifie le produit de la réaction par évaporalion au 

bain-marie, on sepárele bromoforme libre en poussant la température jusqu'à 150°; 

le résidu, entraîné par un courant de vapeur d'eau, se solidifie par le refroidisse

ment et cristallise dans l'alcool eu prismes magnifiques, fusibles à 167°. 

Avec le tétrachlorure de carbone, dans les mêmes conditions, on observe la 

formation d'un corps huileux qui, après purification, cristallise en longues aiguilles 

incolores, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Dans les résidus de l'acétone-chloroforme, Willgerodt a rencontré une petite 

quantité d'acide oxyisobutyrique, ainsi qu'un autre acide bouillant entre 192 

et 200°, Yaciâe acëlonal-oxyisobutyrique, auquel il assigne la formule C ' W O 1 ' . 

Dans une fraction, bouillant entre 200 et 207°, se trouve un troisième acide en 

Formules \ ^ 1 u ' v " 
( A t o m . 
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ALDÉHYDES. 297 

cristaux courts et transparents, fusibles vers 105°, Y acide ace'tone-oxylutyrique, 

Les formules suivantes peuvent rendre compte de la formation de ces divers 

produits secondaires : 

2C 6 H 9 0« -+- C'HCl 5 = C^H^Cl'O* 

Diacétone-chlorotbrme. 

C W . C ' I I C l 5 -f- C 1 4 IFC1 5 0 4 -+• 8 0 1 0 ' = C 8 H 7 K0 8 -+- C 1 4 H , 5 K 0 8 + 6KC1 + 4H 5 0 ' . 

C«H«0'.C ,HC1 Ï - j - C H H 1 5 K 0 8 = HX) a + C > ! H 1 B K 2 0 " . 

ACÉT0X1MES 

* 

Janny a donné le nom à'acétoximes aux composés qui résultent de l'union des 

acétones et de l'hydroxylamine, avec élimination d'une molécule d'eau : 

C'H'O» -+- AzI l 'O 2 = I I 2 0 2 + C 8H 4( A z l l s 0 2 ) . 

Leur préparation est facile : il suffit d'abandonner pendant quelques heures, à 

la température ordinaire, un mélange d'acétone et d'une solution aqueuse d'hy-

droxylamine. 

D I M É T H Y L A C É T O X I M E . 

( Érruiv C 6 i r A z O ' = C « H 4 ( A z H ' 0 ! ) 

formules j A t o m C ITAzO =CH 5 .G(CAzOH).CII 3 . 

Syn. : Acétoxime. 

On mélange une solution aqueuse d'hydroxylamine avec de l'acétone et on aban

donne le tout pendant 24 heures, à la température ordinaire, avant de l'épuiser 

parl'éther. A l'évaporation, on obtient des prismes transparents, incolores, fusibles 

à 59-60°, bouillant sans altération à 134°,8, sous la pression de 0,728 (Janny et 

Meyer). 

L'acétoxime est neutre aux réactifs colorés. Il est soluble dans l'eau, l'alcool, 

l'éther, le pétrole. 

Cliauffé pendant quelques instants au réfrigérant ascendant avec de l'acide 

chlorhydrique, il se dédouble en hydroxylamine et en acétone, réaction inverse de 

celle qui lui a donné naissance : 

C'IPAzO 2 + H 2 0 2 = AzH'O» •+- C 8 H 5 0 ' . 

Toutefois le gaz chlorhydrique se combine avec l'acétoxime sec, ou en dissolution 

dans l'éther absolu, pour former un chlorhydrate, 

C a Il 7 Az0 2 .HCI, 

fusible à 98°-100°, soluble dans l'alcool et dans l'eau, insoluble dans l'éther; le 

soluté aqueux se décompose lentement à froid, rapidement à chaud. Le chloropla-

tinate ne paraît pas exister. L'hydrogène naissant n'a pas donné de produits de 

réduction ; les essais d'oxydation ont également échoué. 
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E T H Ï U I E T H Ï L A C E T O X I M E . 

. ( Equiv C 8 IPAzO s — C sH«(AzIP0*) 

( Atora C'IPAzO = C a H 5 (AzII0).CIP 

Se prépare comme l'acétoxime, au moyen de l'éthylméthylacétone et de l'hydroxyl-

amine. 

L'acétoxime réagit vivement sur le chlorure acétique et aussi sur l'anhydride 

acétique, en fournissant un produit instable, qui se décompose par distillation dans 

le vide. 

Avec le chlorure benzoïque, il y a formation de benzoyl-acétoxime, C ' W A z O * : 

C"II'0'(IIC1) -+- C ! H 7 AzO» = C , 4II 4CP(C 6IFAzO') -+- HG1. 

Pour isoler ce dérivé, on chauffe le mélange des deux corps pendant quelques 

instants et on reprend le produit par l'eau, qui sépare en liquide dense, huileux ; 

ce dernier est dissous dans une lessive faible de soude et le soluté alcalin est épuisé 

par Péther. A l'évaporation, ce véhicule fournit le benzoylacétoxime en lamelles 

incolores, fusibles à 41-42°, très solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'eau, 

décomposables à chaud en acétoxime et en acide benzoïque : 

C 1 4 IPO a (C 6 i rAzO a ) -+- KHO a = C 1 4 1PK0 4 + C 6 H 7 AzO s . 

L'éthylate de sodium et le sodium métallique, réagissent sur une solution éthérce 

d'acétoxime : il se dépose une combinaison cristallisée en houppes renfermant 

19,5 pour 100 de sodium, ce qui conduit à la formule 

C 6 II 6 NaAzO' + C 4 IFO ! ; 

mais ce dérivé ne régénère pas l'acétoxime sous l'influence des acides. 

Soumis simultanément à l'action du chlorure benzoïque et de l'éthylate de sodium, 

l'acétoxime se transforme en benzylacétoxime C 1 4 H 4 (C e f i 7 A.zO s ) , en atomes 

(CLP) 2:C:Az.OC 7H 7 . 

La réaction s'accomplit à la chaleur du bain-marie. Lorsqu'elle est terminée, on 

ajoute de l'eau et on épuise par Péther ; on évapore ce dernier et on distille le 

résidu dans un courant de vapeur d'eau; le produit distillé est repris par de Péther. 

Finalement, on isole un liquide huileux, peu coloré, bouillant à 190°, insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcool. Le gaz chlorhydrique paraît susceptible de s'y 

combiner pour former une combinaison instable; mais l'acide chlorhydrique 

concentré le dédouble en acétone et chlorhydrate de benzylhydroxylanxine, 

C 1 4 Il a (AzIFO)HCl, en atomes (fP:Az.OC 7ir)llCI : 

C 1 4 IP(C s I I 7 AzO') -f- HGl = G 6II eO'-f- G 1 4 H 6 (AzH»0 9 ) .HGl, 

sel qui cristallise en houppes soyeuses, insolubles dans Péther, très solubles dans 

Peau et dans l'alcool, sublimables sans décomposition au-dessus de 200°. 

Par réduction, au moyen de l'acide iodhydrique, la benzylhydroxylamine donne 

de Piodure de benzyle et de l'ammoniaque (Janny). 
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MÉTHÏLrSEUDOBOTVLACÉTOXIMB. 

( Équiv C ' I F A z O » 

formules j A t o m C 6 IPAzO=rCII 3 .C(AzOH).G(CH 3 ) 3 . 

Obtenu par l'action de l'bydroxylamine sur la pinacoline. 

Fines aiguilles incolores, fusibles à 74-75°, peu solubles dans l'eau froide, mais 

très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, l'essence de pétrole, l'esprit 

de bois, la benzine, l'acétone, le chloroforme. 

C'est un corps très stable qui peut être distillé sans altération. 

MÉTHYLPHÉNÏLACÉTOXIME. 

. f Équiv C 1 6 II f l Az0 2 

formules j A t o m C'IPAzO = CH 3 .C(AzOH).C aII 5 . 

Se prépare en faisant réagir l'hydroxylamine sur l'acélophéuone, en présence de 

l'alcool faible. 

Aiguilles soyeuses, incolores, fusihles à 59°, à saveur brûlante, solubles dans les 

acides et dans les alcalis ; on peut le distiller sans décomposition notable, surtout 

dans la vapeur d'eau. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, 

l'acétone, la benzine, la ligroïne. 

D I P H É N Y L A C É T O X I M E . 

C Équiv C^IF'AzO 5 

formules j A t o m C 1 5 I l"AzO = C 6 II 5 .C(Az0H).C 6 II 5 . 

Se prépare au moyen du benzophénone et de l'hydroxylamine. 

Il est en aiguilles soyeuses, fusibles à 139-140°, très peu solubles dans l'eau 

froide, fort solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

L'acide chlorhydrique bouillant le décompose avec mise en liberté d'hydroxyl-

amine' 

Nageli a étendu à un certain nombre de corps la réaction de l'hydroxylamine sur 

les acétones et les aldéhydes. Le mode opératoire est très simple et toujours le 

même : une solution alcoolique du composé aldéhydique est additionnée de 

chlorhydrate d'hydroxylamine, puis de soude. On abandonne le mélange à lui-même 

pendant une huitaine de jours, à la température ordinaire; on chasse alors l'alcool, 

ou ajoute de l'eau et on épuise avec l'éther, qui abandonne par evaporation le 

corps cherché. 

Liquide ineolore, bouillant à 152-153°, ayant pour densilé 0,9159, soluble en 

toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. 

Il forme avec la soude une combinaison cristallisée, tandis que l'acide chlorhy-

drique le détruit en régénérant de l'hydroxylamine. 
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M É S I T Y L O X I M E . 

Formules J È ^ ' C " H ' ( A z l W ) 
I A tom. . C ! II 8 (AzIPO) = (CIP)':C:CH.C(AzHO).CHX 

Produit de la réaction de l'hydroxylamine sur l'oxyde de mésityle. 

Liquide huileux, bouillant vers 180-190° en se décomposant partiellement, inso

luble dans l'eau, soluble dans l'alcool, Pétber, la benzine et la ligroïne, le sulfure 

de carbone, les acides et les alcalis. 

Les acides dilués le décomposent à chaud, avec mise en liberté d'hydroxylamine. 

T H O S O R O X I M E . 

Formules \ ^ C > 8 P P ' ( A z I P C P ) 

ro i mutes j A t Q m ^ _ [(GJP)»G:G:CIl]»CAzOII. 

Se prépare au moyen de l'hydroxylamine et du phorone. 

Lamelles blanches, fusibles à 48°, bouillant à 218°, insolubles dans l'eau, très 

solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, la ligroïne, le sulfure de carbone, les 

acides et les alcalis. 

A . L L Y L A C É T O X I M E . 

Formules I E 1 u i v C » I P ( A z r P 0 ' ) 
formules , A t o m C H M . A z O i I . 

Ce composé, qui se prépare au moyen de l'allylacétone, est un liquide mobile, 

bouillant à 187°,5, aisément soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le sulfure 

de carbone. 

11 fournit avec le brome un produit d'addition, liquide huileux, non distillable, 

qui répond à la formule C^IP'AzO'.Br 2 . 

SUBEB.OXIME. 

Formules j ^ C " r P ° ( A z I P 0 > ) 
r ( A t o m C'IP ' .Azl lO. 

Préparé au moyen du subérone et de l'hydroxylamine. 

Liquide doué d'une odeur agréable, présentant les propriétés générales des acé-

toximes. 

D'après Nageli, les alcools ne se combinent pas avec l'hydroxylamine : on obtient 

des résultats négatifs avec le bornéol, le menthol, l'alcool benzylique, l'éther 

benzylique. 

Avec le chloral, la réaction est assez compliquée : il y a formation de mono-

chloroglyoxime, deux atomes de chlore étant éliminés. 
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Ce corps, qui se présente sous forme de grandes aiguilles prismatiques, fusibles 

à 151°, très solubles dans l'eau et dans l'alcool, répond à la formule C ' IPCIAz 'O 4 ; 

en atomes, CCl(AzOIl).CII(AzOII). Il résulte de la combinaison d'une molécule de 

chloral avec deux molécules d'hydroxylamine, moins deux molécules d'acide 

chlorhydrique et une molécule d'eau : 

C 4 HCl 3 0 a -f- 2AzlI 3 O s = 2HC1 + H ! O S -f- C ' IPClAz'O*. 

P j I O D U I T S D E C O N D E N S A T I O N D E L ' A C É T O N E 

Los réactifs déshydratants agissent facilement sur l'acétone. 

Avec la chaux, par exemple, après un contact suffisamment prolongé, on observe 

la formation de l'oxyde de mésityle C ' W O * et du phorone, C I P O ' (Fittig). Le zinc-

éthyle se comporte de la même manière (Beilstein et Rieth). On arrive encore au 

même résultat en chauffant doucement de l'acétone avec du chlorure d'aluminium : 

le produit brut, noirâtre, distillé avec de la vapeur d'eau, donne 35 à 40 pour 100 

d'oxyde de mésityle et ensuite du phorone que l'on sépare, par refroidissement du 

produit distillé, en grands cristaux fusibles à 28° (Louise). 

Ces condensations, avec élimination d'eau, se manifestent également sous l'in

fluence des acides minéraux, comme les acides chlorhydrique et sulfurique (Kane). 

Mais si l'on opère à chaud, par exemple en distillant l'acétone avec de l'acide 

sulfurique concentré, tout l'oxygène est enlevé à l'état d'eau et l'on obtient un 

carbure d'hydrogène, le mésitylène. 

On peut admettre que le premier produit de condensation de l'acétone est l'alcool 

acétonique, C 1 , H 1 , 0 4 , dont l'anhydride est l'oxyde de mésitylène : 

2C 5 H 6 0 , = C 1 8 H , S 0 4 

2C 6 IF0 ! — H ! 0 ! = C 1 ! I I , °0 ' 

3C 6 I I 8 0 ! — 2 H a O ! = C 1 8 H 1 4 0 ! 

3 C 6 l i 6 O S — 3 H a O ! = C 1 8 H 1 ! . 

Enfin, lorsque l 'on refroidit fortement un mélange d'acide sulfurique et d'acétone, 

on obtient un dérivé sulfoconjugué, l'acide mésitylsulfurique, 

C » H E S « O s , 

que la potasse transforme en oxyde de mésityle. 

Pour le mésitylène, voyez Carbure d'hydrogène, p. 455. 

Pour l'alcool acétonique, voyez Diace'tonamine. 

OXYDE DE M E S I T Y L E . 

, .Équiv C1 2H">05 

F o r m u I c S Atom C ' I I « 0 . 

Ce corps a été découvert par Kane en faisant réagir l'acide sulfurique sur Pa-

célone. 
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C'est un liquide huileux, dont l'odeur rappelle celle de la menthe poivrée et qui 

brûle avec une flamme très éclairante. Il est liquide, incolore, doué d'une saveur 

piquante, insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans 

l'éther. Sa densité à 25° est égale à 0,848 ; il bout à 130° (Baeyer). 

Pour l'obtenir facilement, on sature l'acétone de gaz eblorbydrique et on aban

donne le mélange à lui-même pendant douze à quinze jours ; en le traitant alors 

avec précaution par la potasse alcoolique, on met en liberté l'oxyde de mésityle et 

le phorone, que l'on sépare ensuite par distillation fractionnée (Baeyer). 

Traité par le perchlorure de phosphore, l'oxyde de mésityle donne un bicblorure 

C ' W C l ' , huile dense, insoluble dans l'eau, que la potasse alcoolique transforme 

en un chlorure incolore, bouillant à 130°, à odeur térébenthineuse, ayant pour for

mule C l aIl"Cl. 

Il se combine aux bisulfites alcalins, ce qui semble indiquer qu'il n'est autre 

chose qu'un acétone (Pawlow). 

D'ailleurs, d'après Baeyer, soumis à l'action de l'amalgame de sodium, il se 

comporte comme l'acétone. Pour opérer cette réduction, on attaque par l'amalgame 

solide de sodium, en soluté alcoolique, d'oxyde de mésityle. La réaction terminée, 

on ajoute de l'eau à la liqueur, ce qui détermine la séparation d'une huile épaisse, 

incolore, possédant une odeur camphrée. Lorsqu'on le chauffe, il se dégage de 

l'eau, puis il distille un liquide incolore, tandis que le thermomètre s'élève gra

duellement jusqu'à 206°, point où il reste pendant quelque temps stationnaire. Le 

liquide qui passe à cette dernière température possède la composition d'un éther 

mésitique : 

C ' W O * C 1 2 I I 1 2 0 5 C , s I I l 0 ( C l 2 I I i 0 O ! ) 

Oxyde mésityle. Alcool mésityque. Étlier mésityque. 

Lorsqu'on traite l'oxyde de mésityle par l'acide sulfurique concentré, puis que 

l'on distille, on peut séparer ensuite, par distillation fractionnée, deux carbures 

d'hydrogène : le premier bout à 164° et n'est autre chose que le mésitylène ; 

l'autre bout à 195°, répond à la formule C i l 1 * , et est d'autant plus abondant que 

le contact a été prolongé pendant un temps plus long (Iloltmeyer). 

En même temps que. l'oxyde de mésityle, dans l'action de l'acide sulfurique sur 

l'acétone, il se produit un corps qui a été décrit par Kane sous le nom de duma-

sine. 

Heintz considère la dumasine comme identique avec l'oxyde de mésityle, et 

Fittig comme un isomère de ce dernier corps, par la raison qu'il est incapable de 

se combiner aux bisulfites alcalins. Toutefois, d'après Pinner, il y a en réalité 

Combinaison, mais le produit formé ne donne plus d'oxyde de mésityle par les 

acides ou les carbonates alcalins. Il paraît se former en acide sulfoné ayant pour 

formule : 

C l 2 II 1 0 O 9 S 2 II=O c , 
dont le sel Sodique, 

Ci 2 Hio 02S^ afloe + I l s 0 5 , 

soluble dans l'eau et dans l 'alcool fusible à 95°, reproduit l'oxyde de mésityle par 

la soude caustique. 

M. Fremy a décrit sous le nom de métacétone un composé C 1 2 I I 1 0 0 ! qui bout à 
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ALDEHYDES. 303 

84° et q u i p rend naissance dans la d i s t i l l a t i o n d u sucre avec la chaux . I l donne 

par oxydat ion de l 'ac ide p r o p i o n i q u e , tandis que l 'oxyde de més i t y l e , dans les 

mûmes circonstances, f o u r n i t de l 'ac ide ca rbon ique et de l 'ac ide acét ique. 

En résumé, on vo i t , d 'après ce q u i précède, que l ' h i s to i re de l 'oxyde de més i t y l e 

est encore i ncomp lè te et que ce sujet réc lame de nouve l les recherches . 

Toutefois, on do i t cons idérer l 'oxyde de més i ty le c o m m e le type d 'une nouve l l e 

classe d'acétones non saturés. 

Ces corps non saturés sont des p r o d u i t s de condensat ion f o u r n i s par l 'ac t ion des 

composés z inco-organiques su r les acétones, c o m m e l 'oxyde de més i t y le l u i - m ê m e : 

2 C e H G O s + Z n s 

2 C 6 I I 6 O a -+ - Z n s 

C 2 H 3 

C ! H 5 = 2ZnO + C l 2 I i , 0 O s + 2 C s I i \ 

C*HS 

C*H 3 = 2ZnO + C l s H 1 0 0 « -+- 2C" I1 6 . 

Semblab lement , j ' h o m o l o g u e C l B H 1 4 O a se prépare en fa isant réag i r l e z i n c - m é -

thyle sur le c h l o r u r e p r o p i o n i q u e et résu l t e , c o m m e p r o d u i t secondai re , d u m é t h y l -

éthylacétonc, C 8 H 8 0 8 : 

2 C 8 H 9 0 — L P O ^ C ^ I F O » . 

C'est u n l i q u i d e i nco lo re , i nso lub le dans l ' eau , b o u i l l a n t à 1 6 7 - 1 6 8 " . 

Dans la réac t ion d u z inc-é thy le sur le c h l o r u r e b u t y r i q u e , on o b t i e n t , c o m m e 

produi t secondai re, u n l i q u i d e doué d 'une odeur péné t ran te , i n s o l u b l e dans l ' e a u , 

bou i l lan t à 1 8 9 - 1 9 1 ° , ayant pou r f o r m u l e C 2 ° f l 1 8 0 8 . 

En f in dans l a p répa ra t i on d u d i m é t h y l i s o b u t y l c a r b i n o l , on observe la p r o d u c t i o n 

d 'un corps C " H 2 2 0 8 , b o u i l l a n t à 217-219° , don t l a f o r m a t i o n peu t être exp l i quée 

de la même man iè re : 

2 C l 2 H 1 5 0 2 — H 2 0 2 = C 2 1 I I 2 î 0 8 . 

Tous ces homo logues de l 'oxyde de més i t y le peuvent ê t re considérés con ln le 

des acétones non saturés, car i l s donnent avec le b r o m e des p r o d u i t s d ' a d d i t i o n , 

qu i se décomposent f ac i l emen t , avec dégagement d 'ac ide b r o m h y d r i q u e (Paw low) . 

II 

riIOROKEi 

. C É q u i v C , 8 I I " 0 2 

t o r a t i l e * | A t Q m C 9 H l 4 0 _ 

Le phorone se f o r m e , en m ê m e temps que l 'oxyde de més i t y le , lo rsque l ' on t ra i t e 

l'acétone soit par la chaux , soit par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Lau ren t a donné p r i m i t i v e m e n t ce n o m au corps que T o n ob t ien t dans l a d i s t i l 

la t ion d u camphora te de chaux , mais i l est dou teux q u e le campkorone de L a u r e n t 

soit i den t i que au phorone dér ivé de l 'acétone. 

En chauf fant doucement de l 'acétone, dans laque l le on ajoute par pet i tes po r t i ons 
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du chlorure d'aluminium, il se forme une masse solide, noirâtre, surnagée, par 

un lirpuide noir. 

Le produit brut, distillé dans la vapeur d'eau, fournit 35 à 40 pour 100 

d'oxyde de mésityle bouillant à 128-130°, puis du pborone (195-196°), que l'on 

sépare par refroidissement du produit distillé (Louise). 

Le phorone cristallise en gros prismes fusibles à 28°, bouillant à 198°, ayant 

une odeur qui rappelle celle du géranium. 

11 est soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il ne se combine ni aux acides, ni aux 

alcalis. 

L'acide sulfurique le dissout en prenant une coloration rouge sang. L'acide 

nitrique l'oxyde vivement avec production d'une matière résineuse. L'anhydrique 

phosphorique le déshydrate et donne un cymène, G l a H I , : 

C"H"0* — IPO» = C 1 8 I I " . 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient un chlorure G 1 8H 1 3C1, liquide hui

leux, plus léger que l'eau, doué d'une odeur agréable, bouillant à 175°. 

D'après Pinner, le phorone est susceptible de s'unir, quoique difficilement, avec 

le bisulfite de sodium pour engendrer un acide sulfoné qui cristallisse dans l'alcool 

bouillant en prismes incolores et brillants, solublcs dans l'eau, ayant pour compo

sition 

C 1 8 H"0 J 2S î NaHO« + 5Aq. 

C'est le diisobutylacétone-disulfonate de sodium. 

Soumis à l'action du permanganate de potassium, en solution neutre, le phorone 

engendre de l'acide oxalique, de l'acide carbonique, et surtout de l'acétone, dédou

blement ayant sans doute lieu en vertu de l'équation suivante, dans laquelle figure 

l'acide mésoxalique, corps aisément dédoublable en acide carbonique et en acide 

oxalique : 

G l s I I u O * 4 - 60 ' = 2C 6 I I 6 0 s - f - C 6 IP0 1 0 

C'IPO 1 0 + 0* = CsO* -t- C'LPO 8. 

D'après Pinner, lorsqu'on fait réagir le cyanure de potassium sur de l'acétone 

saturé d'acide cblorbydrique, réaction déjà étudiée par Simpson, outre l'acide peu 

soluble G l s I I 1 : i Az0 8 I l s 0 J , on obtient encore un acide assez soluble dans l'eau, Y acide 

me'sitonique, C U I P ! Û 6 , ainsi qu'un cyanure que l'on peut transformer en acide 

phoronique, C^LP'O 1 0 . 

Comme dérivé de condensation de l'acétone, Lowig a signalé un produit plus 

carboné que les précédents, le xylitol, C 2 irP 8CP, provenant sans doute de quatre 

molécules d'acétone : 
4C 6 IP0 S — 3 H ! 0 ! + C 5 4 H 1 8 C". 

Ce corps, tombé dans l'oubli, a été retrouvé récemment par Pinner dans les 

résidus de la fabrication du pborone. D'après Pinner, qui l'appelle xylitone, l'acide 

sulfurique le résinifie et les agents d'oxydation l'attaquent avec énergie. 
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Le type de cette série est l 'acétone o r d i n a i r e o u d imé thyacé tone , q u i a été é tud ié 
dans le chap i t re p récédent . Ses h o m o l o g u e s possèdent des propr ié tés analogues et 
présentent souvent des isomères r é s u l t a n t de la d ivers i té des généra teurs . C'est 
ainsi q u ' u n corps acé ton ique de la f o r m u l e C 1 0 f l 1 0 Ô 2 peut avo i r t ro is isomères. 

1° Le diélhylacétone, r é s u l t a n t de l ' u n i o n de l 'ac ide ca rbon ique avec deux, é q u i 
valents d ' h y d r u r e d 'é tby lône : 

C'O* + 2CMI S — I I 3 0 3 — C 1 0 H I [ 1 O 2 ; 

2° Le méthylpropylace'tonc, r ésu l t an t de la comb ina ison de l 'ac ide c a r b o n i q u e 
avec le fo rmène et l ' h y d r u r e de propy lène : 

C'O* -+- C 2 H 4 + C G I 1 S — I I 2 0 2 = C ' ° H 1 0 0 2 ; 

3° Le méthylpseudopropylacétone, dé r i van t non p lus de l ' a l coo l p r o p y l i q u e nor
m a l , auque l cor respond l ' h y d r u r e de p r o p y l è n e , ma is de l 'a lcoo l i s o p r o p y l i q u e . 

Kolbe a m ê m e admis l 'ex is tence possible d ' i somér ies , a lo rs que les rad icaux 
alcooliques sont i den t iques sous tous les rappo r t s , su i van t l a p lace re la t i ve des 
groupes dans la m o l é c u l e , isomér ies de position devant f o u r n i r pa r oxyda t ion des 
produi ts d i f f é ren ts : pa r exemp le , l'acétone méthylpropylique donnera de l 'acide 
bu ty r ique , tand is que l'acétone propylméthylique f o u r n i r a seu lement de l 'ac ide 
acétique, etc. Mais ces spéculat ions p u r e m e n t théor iques ne sont pas en accord 
avec l 'expér ience. 

En ef fet , si l 'on fa i t réag i r le z inc -méthy le su r le c h l o r u r e de caproy lc , p o u r 
effectuer l a synthèse de l 'acétone m é t b y l - a m y l i q u e , on a r r i v e exactement a u 
même résu l ta t en p renan t p o u r po in t de dépar t le z ine -amy le et le c h l o r u r e d 'acé-
tyle ; de m ê m e , l ' é t l i y lmé thy lacé tone s 'ob t ien t , so i t à l 'a ide d u z i nc -mé thy le et d u 
ch lorure de p r o p i o n y l e , soi t avec le z inc-étby le et l e c h l o r u r e d 'acéty le : dans les 
deux cas, on isole u n l i q u i d e i d e n t i q u e q u i donne de l 'ac ide acét ique pa r le c h r o -
male de po tass ium et l ' ac ide s u l f u r i q u e (Popow) . 

A C É T O N E S C 2 " I1 2 ' "0 2 . 
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ACÉTONES C 8 1 F 0 2 . 

I 

M É T H Y L É T H Ï L A C É T O K E . 

i É q u i v C 8 1P0 S 

l -o rmu les ^ A t Q m C* I I 8 0 = C I I 3 . C 0 - C - I 1 S 

Syn. : Méthylétliylkétone — Mélhylpropionyle — Acétone méthylpropylique. 
Ce corps s 'obt ient dans p l us i eu rs c i rconstances : 

Par l ' oxyda t ion de l ' a l coo l b u t y l i q u e seconda i re ; 

E n pet i te quan t i t é dans l a p r é p a r a t i o n en g r a n d de l 'acétone o r d i n a i r e ; 

L o r s q u ' o n f a i t r éag i r le z inc-Tnéthy le su r le c h l o r u r e p rop ion ique (Popow) , ou 

encore le z inu-é thy le su r le c h l o r u r e acét ique (Freund) : 

C'LPZn C 6 I1 S CI0 S = ZnCI -+- C 8 I I s 0 2 

C ' I F Z n + C*H 5C10 S = ZnGl - f - C 8 I P 0 S . 

Par l ' ac t ion d u z i n c - s o d i u m sur deux mo lécu les d ' i o d u r e d 'é thy le et une m o l é c u l e 

d ' a n h y d r i d e acét ique (Saytzew) ; 

Dans la d i s t i l l a t i o n de l 'acétate de chaux b r u t , ou m i e u x d ' u n mé lange d'acétate 

et de b u t y r a t e de chaux ( G r i m m ) ; 

L o r s q u ' o n décompose par la cha leu r l 'ac ide monométhy lacé ty lacé t i que (Geresole) : 

C ' W O ^ G W + G W O * . 

E n fa isant b o u i l l i r avec de la potasse o u de l 'ac ide s u l f u r i q u e le méthy lacé ty la -

cétate d 'é lhy le ( F r a n k l a n d et D u p p a ] , é ther mé thv l acé ton iquc q u i se dédoub le dans 

ces cond i t ions en acide c a r b o n i q u e , a lcoo l et méthy lacé tone : 

C u I I l a 0 6 H - I P 0 S = C 2 0 l - f - C'LFO 5 -+- C s I I 8 0 2 . 

C'est ce de rn i e r procédé q u i est le p l u s avantageux : i l su f f i t de. fa i re b o u i l l i r 

100 p. de cet éther avec 25 p. d 'acide s u l f u r i q u e à 20 p o u r 100 ( I ï o c k i n g ) . 

L'acétone m é t h y l é t h y l i q u e est u n l i q u i d e e thé ré , b o u i l l a n t à 77° ,5-78° , sous la 

press ion de 0 , 7 3 8 ( F r a n k l a n d ) , à 79°,8-81° (Popow) , à 81° (Duppa) ; son poids 

spéci f ique est de 0 , 8 2 4 à zéro (Popow) , de 0 , 8 1 2 5 à 15° ( F r . et D ) , de 0 , 8 0 6 3 à 

15°,5 ( G r i m m ) . 

11 se comb ine avec le b i su l f i t e de s o d i u m et f o u r n i t pa r o x y d a t i o n , avec l 'acide 

c h r o m i q u e , de l 'ac ide acét ique seu lement (Popow) . 

T ra i t é pa r le p e r c h l o r u r e de phospho re , d'après la mé thode de F r i e d e l , i l f ou rn i t 

u n c h l o r u r e de bu t y l ène , C 8 H 8 C l a , b o u i l l a n t à 9 5 - 9 7 ° : 

C 8 I F O ' -+- PbCP = PhCPO 2 + C ' I P C l 3 . 

Ce corps , q u i est i nso lub le dans l ' eau , se dédoub le néanmo ins en acide ch lo rhy -
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Méthyléthylacélone hexabroméi 

F o r m u l e s 
E q u i v G 0 H 2 B r 8 O s 

A t o m C 4 I I 2 B r G 0 = CBr'.COiCÍKCBr 3. 

En faisant réag i r l 'acide hypob romeux sur I 'é thy lènt i b i b f o m é , Demole a o b t e n u , 

t . Action du sodium sur le méthyléthylacélone. Soc. ch., t. XL1, 557. 

dr ique et acétone l o r squ ' on le chauf fe avec ce l i q u i d e . La potasse a l coo l i que le 

conver t i t en eh lo robu ty lêne , C 8 H 7 C1, b o u i l l a n t à 5 5 ° ; ce dér ivé p e r d sous press ion 

une mo lécu le d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e sous l ' i n f l uence de l a potasse caus t i que , pou r 

engendrer u n c ro tony lène , C 8 H 6 , b o u i l l a n t à 18° et j ou i ssan t de propr ié tés acéty lé -

niques (B ruy lan ts ) : 

C 8 H S C1 2 — 2 I I C I = C S H C . 

L e sod ium réag i t , en so lu t i on benzén ique , su r le mé thy lé lhy lacé tone , p réparé en 

soumettant à l a d i s t i l l a t i on u n mé lange équ imo lécu la i r e d'acétate et de p rop iona te de 

c a l c i u m . Le p r o d u i t de la r é a c t i o n , après é l i m i n a t i o n de la benz ine , d i s t i l l e en t re 

140 et 3 1 0 ° ; on le déshydrate sur d u carbonate de po tass ium et on le soumet à l a 

d is t i l l a t i on f rac t i onnée . 

La p o r t i o n q u i b o u t à 163-1(35°, sous l a press ion de 0 , 7 4 , possède une odeur 

camphrée, une densi té de 0 , 8 5 4 7 à 15° ,4 et r é p o n d à la f o r m u l e C , 8 H l l 0 2 . Ce corps , 

q u i est i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l ' a l coo l et dans l 'é t i re r , se c o m b i n e 

d i rec tement a u b r o m e p o u r f o r m e r u n e h u i l e épaisse, p e u stable. I l a donc la 

composi t ion ut les propr ié tés de l ' homo logue supé r i eu r de l 'oxyde de m é s i t y l e . 

que Pawlow a préparé en faisant réag i r le c h l o r u r e de p rop iony le s u r l e z inc 

î né thy l e . 

La f r ac t i on q u i passe à 2 0 0 - 2 0 5 ° se p r e n d , dans u n mé lange r é f r i g é r a n t , en u n e 

masse c r i s ta l l i ne q u i , après p u r i f i c a t i o n , présente l a compos i t i on C l G H l ! 0 ' ; ce corps 

fond à 28 -29° , b o u t à 2 0 1 - 2 0 5 ° ; son odeur est camphrée ; i l est assez so lub le dans 

l 'eau, t rès so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é t h e r . 

E n t i n , le l i q u i d e o l éag ineux , q u i passe de 2 4 8 à 255° , est également doué d 'une 

odeur camph rée , ma is i l ne se concrète pas par le re f ro i d i ssemen t . I l para î t avo i r 

pour f o r m u l e C " H î 0 O s . 

I l résu l te de ce q u i précède que l e s o d i u m réag i t su r l e méthy lé thy lacé tonc de la 

même man iè re q u e sur l 'acétone : pa r condensat ion et déshyd ra ta t i on , on o b t i e n t 

des composés analogues à l ' oxyde de més i t y l e et a u phorone : 

2 G 8 I 1 S 0 3 — H 2 0 2 = C 1 6 I I 1 4 O s 

3 C 8 I I 8 0 ' — 2 1 I 2 0 3 = C ! t I I 2 0 0 \ 

En m ê m e t e m p s , l ' hydrogène t rans fo rme une par t i e de méthy lacé tone dans la p ina -

cone cor respondante ( S c h r a m m ) 1 , 

Le méthy lé lhy lacé tone f o u r n i t p l us ieu rs aut res dér ivés, n o t a m m e n t u n corps 
hexabromé et u n dér ivé n i t rosé . 
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contre tou te a t ten te , u n p r o d u i t d ' a d d i t i o n hexab romé q u ' i l considère c o m m e u n 
dér ivé par s u b s t i t u t i o n de l 'acétone m é t h y l é t h y l i q u e . 

11 est en gros c r i s taux , fus ib les à 8 9 - 9 0 " , q u i ne peuven t ê t re d is t i l lés sans dé 
compos i t i on , car i l s se décomposent au-dessus de 100°. 

11 est à peine so lub le dans l ' e a u , très peu so lub le dans l ' a l coo l f r o i d , assez dans 
l ' a l coo l concent ré et b o u i l l a n t , dans l ' é t be r , a ins i que dans les alcools m é t h y l i q u e 
et a m y b q u e b o u i l l a n t s . Sa densi té à zéro est égide à 2 , 8 8 . 

Lorsque l 'on fa i t passer u n cou ran t d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e dans sa d i sso lu t ion 
a lcool ique b o u i l l a n t e , e n présence d e l ' a m a l g a m e de s o d i u m , i l y a r é d u c t i o n et 
f o rma t i on d'acétone m é t h y l é t h v l i q u e , b o u i l l a n t à 7 9 - 8 1 ° . 

A u contact de l ' ac ide n i t r i q u e f u m a n t , l e b r o m e d ispara î t , i l se dégage d e l ' ac ide 
carbon ique et on ob t i en t f i na lemen t d e l 'ac ide m a l o n i q u e (Demolc ) . 

La réac t ion q u i l u i donne naissance est l a su ivante : 

2 C l I P B r 2 + o B r l I O 2 = C 8 IPBr°0 2 -+- I I B r + 2 I P 0 2 . 

NLlrosométhijlp.thylacélone. 

( É q u i v . . . . C 8 lF(Az0 2 )O a 

I U C S ( A t o m . . . . C l ir(AzO)0 = CHs.CO.ClI(AzO).CIP. 

Lorsque l 'on t ra i te par l ' ac ide azoteux l ' é tbe r méthy lacé toacé l ique , 

CTP^H^CTPO6)], -

préparé pa r l ' a c t i on de l ' é tber u i é t h y l i o d l i y d r i q u e sur l e s o d i u m acéto-acétato 
d 'é t l i y l c , on ob t ien t t rois p r o d u i t s d i f fé ren ts , su ivan t les condi t ions d e l 'expér ience : 

1° Le nitrosométlujéUiylace'tone, C 8 l l 7 ( A z O s ) 0 2 , l o r s q u ' o n opère en présence d ' u n 
excès d e potasse; 

2° L'éther nilrosopi opionique, CiHi[CHl5(Az0^)0i], l o r s q u ' o n dissout l e m é t h y l a -
céto-acétate d 'é thy le dans une m o l é c u l e de potasse a lcoo l ique et que l ' o n étend 
d 'eau, avant de fa i re réag i r l ' ac ide azo teux ; 

5° L'acide nitrosopropionique, C 6 I P ( A z 0 2 ) ( P , e n la issant d igére r pendant q u e l 
ques j o u r s , avec u n excès d ' a l c a l i , l e p r o d u i t de l a réac t ion précédente (Meyer e t 
Z u b l i n ) . 

Pou r ob ten i r l 'acétone n i t rosé , i l faut opére r avec beaucoup d e p récaut ions sur 
des so lu t ions très étendues, par e x e m p l e avec 5 g r a m m e s d 'é the r p o u r A à 5 0 0 cen
t imè t res cubes de so lu t ion potass ique. La réac t ion a l i e u d 'après l ' équa t i on su i 
vante : 

C'H^eiP^IPO'j] + A z O ' I I = C204 + C4P02 + C 2 IP[C c IP(Az0 2)O 2 ] . 

Le n i t rosométby lé tby lacé tone se f o r m e d i rec temen t l o r s q u ' o n t r a i t e l 'ac ide m o n o -
métby lacé ty lacé t ique par l 'ac ide n i t r e u x (Ceresole). 

Le n i t rosométhyéthy lacé tone est assez so lub le dans l ' eau , a u sein de l aque l le i l 
c r is ta l l i se e n l ame l les nac rées ; i l se d issout b ien dans l ' a l c o o l , Pô ther , l e ch loro
f o r m e , de rn ie r d issolvant q u i l ' abandonne e n p r i smes inco lores , à saveur sucrée, 
fus ib les à 7Aa e t se concrétant i m m é d i a t e m e n t par l e re f ro id i ssement . 
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I l est t rès s tab le , car i l d i s t i l l e à 185 -186° , sans éprouver d ' a l t é r a t i o n ; sa d e n 

sité de vapeur , p r i se à 207° ,5 , a été t rouvée égale à 3 , 5 1 , ch i f f re q u i se con fond 

avec ce lu i q u ' i n d i q u e la théor ie . 

I l possède u n e réac t ion acide et se dissout dans les a lcal is avec u n e c o u l e u r 

jaune. I l se compo r te d ' a i l l eu r s vis-à-vis des réact i fs à la man iè re de l 'é ther n i t roso-

acéto-acétique. 

Par une oxydat ion modé rée , i l ne f ixe pas d'oxvgène pou r se t r a n s f o r m e r en 

acétone n i t r é , c o m m e on pouva i t s'y a t tend re . E n ef fet , sa so lu t ion a lca l ine , t ra i tée 

à f ro id par u n so lu té de fc r rocyanure. de po tass ium, se décompose en t iè rement en 

acide acét ique et azo teux , d 'après l ' équa t i on su ivante : 

C 8 I I 7 ( A z 0 2 ) 0 2 + I P 0 2 - f - 3 0 5 = 2 C ' I I 4 0 " -+- A z O ' I I . 

On ne réuss i t pas m i e u x avec le pe rmangana te de po tass ium. 

A 140° , avec l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , i l y a s i m p l e m e n t f o r m a t i o n d'acide 

acét ique et d ' a m m o n i a q u e : 

C 8 I I ' I ( A z 0 2 ) 0 2 - + - 2 I I 2 C 2 = 2G ' i I I 4 O t + A z H : ; . 

Avec le b r o m e , i l donne u n corps c r i s ta l l i sab le , d ' u n j a u n e orangé, très peu 

stable, pe rdan t l e n t e m e n t son b r o m e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . 

Par r é d u c t i o n , i l para î t suscept ib le de f o r m e r l 'amido-acétone co r rgspondan t , 

C 8 I P ( A z I P ) 0 2 . 

A cet ef fet , on l 'a t taque par l ' é ta in et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , on é l i m i n e l 'é ta in 

et on p réc ip i t e l e soluté pa r le carbonate de soude, ou l 'on agite la l i q u e u r , r endue 

a lca l ine , avec de l ' é the r . 

La ba?e, a ins i prépar t ie , peu t ê t re sub l imée en longues a i gu i l l e s , fus ib les vers 

80°, b o u i l l a n t à 189° . E l l e est so lub le dans l 'eau b o u i l l a n t e , q u i l ' abandonne à 

l 'état c r is ta l l i sé . Dissoute dans u n e lessive de soude, e l le est préc ip i tée de ce soluté 

par l 'ac ide ca rbon ique (Gu t knech ) . 

E l l e possède, u n e g rande tendance à pe rd re une mo lécu le d 'eau p o u r se t rans

fo rmer en une base n o n oxygénée, C s l P A z . 

Tra i tée par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et le c h l o r u r e p l a t i n i q u e , e l le donne u n sel 

doub le , 

C 8 l I 7 ( A . z 0 2 ) 0 ' . I I C l . P t C P + I P 0 2 , 

qu i c r is ta l l i se en bel les a igu i l l es d ' u n j a u n e d 'o r , mais q u i est peu s tab le , car i l se 

conver t i t pa r l ' ac t ion de la c h a l e u r , ou m ê m e par évapora t ion dans le v i de , sous 

lu c loche s u l f u r i q u e , en sel de la base non oxygénée, 

C 8 H 7 A z . I i a P l C l 5 . 
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II 

B U T Y R A L . 

Formules 
( Équiv 

( Atom. 

C 8 IP0 2 

CTPO. 

Ce composé, qui a la même composition que l'aldéhyde butylique et l'acétone 

méthyléthylique, a été obtenu par Cbancel, en même temps que le butyrone, dans 

la distillation sèche d'une grande quantité de hulyrate de calcium. 

C'est un liquide incolore, limpide, 1res mobile, à saveur brûlante, d'une odeur 

vive et pénétrante ; sa densité à 22° est égale à 0,821 ; il bout à 95°. 

Il dissout une petite quantité d'eau, tandis qu'il est à son tour légèrement 

soluble dans ce liquide, auquel il communique son odeur; l'alcool, l'esprit de. bois, 

l'éther le dissolvent eu toute proportion. Il est très inflammable, brûle avec une 

flamme éclairante, hordée de bleu ; il s'enflamme au contact de l'acide chromiquo 

cristallisé, avec une sorte d'explosion. Il ne se solidifie pas dans un mélange d'acide 

carbonique et d'éther. 

Au contact de l'oxygène et surtout du noir de platine, il devient acide et dégage 

l'odeur de l'acide butyrique. Chauffé au contact, de l'eau avec de l'oxyde d'argent, 

il donne un sel organique en dissolution, sans dégagement de gaz. La dissolution 

aqueuse saturée, additionnée d'ammoniaque et ensuite de nitrate d'argent, donne à 

chaud un miroir métallique. 

L'acide sulfurique concentré le dissout en formant un soluté rouge, duquel on 

peut extraire par le carbonate barytique du butyrate de baryum. 

Il se combine avec les bisulfites alcalins, excepté avec celui d'ammoniaque. 

Le perchlorure de phosphore réagit sur lui avec vivapité et le transforme en un 

liquide huileux qui, après lavage à l'eau et au carbonate de potasse, puis séché et 

rectifié, bout un peu au-dessus de 100° et possède la composition d'un butylène 

chloré, C 8 H 7 C1. 

On a encore décrit : 

1° Un butyral monochloré, C S H 7 C 1 0 8 , que l'on obtient au moyen d'un courant de 

chlore sec à la lumière diffuse. Le mélange s'échauffe, se colore en rouge; lorsque 

l'absorption cesse, on enlève le chlore par un courant d'acide carbonique sec, puis 

on rectifie. 

Liquide incolore, limpide, d'une odeur vive et irritante, plus lourd que l'eau, 

bouillant à 141°, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

2° Un butyral bichloré, C 8 U 6 C1*0 4 , qui se prépare comme le précédent, mais sous 

l'influence de la radiation solaire et en arrêtant à temps l'expérience. 

Liquide huileux, bouillant vers 200°. 

7>° Un butyral lélrachloré, C 8 I I 4 C 1 4 0 S , qui se prépare comme le précédent, mais 

en épuisant l'action du chlore. A une lumière solaire vive, le dégagement d'hydro

gène se prolonge pendant plusieurs jours, surtout sous l'influence d'une légère 

chaleur. 
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ACÉTONES C 1 0 I I 1 0 0 3 . 

La théor ie fai t p révo i r l 'ex is tence de p lus ieu rs isomères répondan t à cette fo r 

m u l e , tels que les suivants : 

1° Un acétone mëthylpropylique, résu l tan t de l ' u n i o n d ' u n rés idu carbon ique 

avec le f o r m è n e et l ' h y d r u r e de p ropy lene : 

C ' IP 4- G 6 I l 8 4- C s 0 l — l l ' -O 2 = C 1 0 I 1 , 0 0 2 . 

2° Un corps ana logue, mais dans l eque l en t re u n rés idu i s o p r o p y l i q u c , l'acétone 

mélhy lis op ropyliq ne. 
5° Un acétone diéthyéthylique : 

2 C t I l 6 f C 8 0 4 — I 1 S 0 ! — H s O 3 = C l n I I 1 0 O 3 . 

De fa i t , on conna î t ac tue l l emen t t ro is isomères répondant à la f o r m u l e G 1 ( , I I l n 0 8 , 

niais l ' é tude de ces corps est encore i ncomp lè te . 

I 

M K T H Ï L P B O P Ï L A C K T O N E . 

Syn. : Mëlhylbulyrylc. 

Kqu i v C 1 0 I l 1 0 O ; 

f o r m u l e s , C M I ^ = CIP.CO.C' ' IP. 

Ce corps a été ob tenu syn thé t i quemen t , dès l 'année 1 8 0 5 , pa r B u t l e r o w , en faisant 

réagi r le z i n c - m é t h y l e su r le c h l o r u r e de b u t y r y l e : 

CMPZn -f- C S IFC10 3 = ZnC l -f- C , , ' I P ° 0 J . 

I l p rend encore naissance : 

Lo rsqu 'on oxyde par l 'ac ide c h r o m i q u e l 'a lcool hexy l i que (L ieben , Zeise l ) . 

Dans l ' oxyda t ion d u m é t h y l p r o p y l c a r b i n o l ( W u r t z ) . 

L o r s q u ' o n fa i t b o u i l l i r avec de la potasse l 'é ther ë thy lacéty lacèt ique ( F r a n k l a n d 

et Duppa) : 

C ^ C W ^ I P O 6 ) ] 4 - I P 0 ! = C ' I P O 3 4 - C 2 O l 4- C 1 0 I I 1 0 O s . 

En d i s t i l l an t u n mé lange de bu ty ra te et d'acétate de c a l c i u m (F i ï cde l ) . 

C'est u n l i q u i d e inco lo re , b o u i l l a n t à 99-101° ( G r i m m ) , à 1 0 ! ? (Wagner et 

L i q u i d e v i squeux , très dense, i n s o l u b l e dans l ' e a u , so lub le dans l 'a lcoo l et dans 

l 'éther, ne p o u v a n t être, d i s t i l l é sans décompos i t i on . 

Par l ' ensemble de ses caractères et de ses réact ions, n o t a m m e n t ce l le d u p e r -

ch lorure de phosphore , le b u t y r a l se rapp roche de l 'acétone m é t h y l é t h y l p r o p y l i q u e ; 

peut -ê t re n 'es t - i l au t r e chose que ce corps à l 'é tat i m p u r . 
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Say lzc f f ) , ayant pou r densi té 0 , 8 2 8 à zéro (W. et S. ) , 0 , 8 1 3 2 à 15° ( F r . et D . ) , 
(1,8078 à 18°,5 ( G r i r n m ) . I l est à pe ine so lub l c dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l et 
dans l ' é tbe r . 

\ ersé dans une fiole r e n f e r m a n t de l 'eau et de d imens ion te l l e q u ' i l n 'y f o rme 
q u ' u n e couche de 1 cen t imè t re envi ron d 'épaisseur , i l est attaque' pa r le s o d i u m , 
a jouté par pet i ts f r a g m e n t s ; en con t i nuan t su f f i sammen t ce t r a i t e m e n t et eu la is 
sant d igérer le mé lange avec d u b i su l f i t e de soude, on ob t ien t finalement à la d i s t d -
l a l i o n u n corps q u i passe à 1 2 0 - 1 2 3 ° et q u i n'est au t re chose que l 'a lcoo l cor res
pondan t , le m é t h y l p r o p y l c a i ' b i n o l (F r i cde l ) : 

C 1 0 I î 1 0 O !

 + H2 = C 1 0 l I 1 -O- . 

A l ' o x y d a t i o n , i l f o u r n i t s i m u l t a n é m e n t les acides acét ique et p r o p i o n i q u e 
( l ie rez) : 

C i o n i o Q 3 + _ C [ l * 0 * - + - C f ' I F 0 l . 

I I se comb ine avec les b isu l f i tes a lca l ins , n o t a m m e n t au b i su l f i t e de sour ie, avec 
leque l i l donne un corps c r i s ta l l i sé , ayant pou r f o r m u l e 

H 1 0 C 1 0 0 a S 3 N a I I 0 6 + 3 A q . 

Avec le p e r c h l o r u r e de phosphore , i l donne un c h l o r u r e , G 1 0 I I 1 0 C i s , que la potasse 
a lcoo l ique t r ans fo rme en ch lo ramy lène G'° I I B C1; ce de rn i e r est u n l i q u i d e é théré , 
m o b i l e , b o u i l l a n t à 9 5 - 9 7 ° , ayant pou r densité 0 , 8 7 2 à la t empéra tu re de 5 ° ; i l est 
par conséquent i somér ique avec ce lu i q u i dér ive de l 'a ldéhyde v u l é r i q u e , l eque l 
bou t à 87°. 

Le dér ivé ch lo ré G 1 011 9CI, soumis à son t o u r , en tubes scel lés, à l ' ac t i on de la 
potasse a l coo l ique , f o u r n i t u n ca rbu re acé tv lén ique, C ' ° I I 8 , doué d ' une odeur 
a l l iacée, b o u i l l a n t à 4 8 - 4 9 ° , donnan t avec le b rome u n d i b r o i n u r e à odeur c a m 
phrée q u i bou t à 190°, a ins i q u ' u n t é t r a b r o m u r e b o u i l l a n t à 275° , encore l i q u i d e 
à — 1 5 ° . 

Avec le c b l o r o b r o m u r e de phosphore , Phl ' i IMlr*, le rné thy lp ro j i y lac i i tone engendre 
u n d i b r o i n u r e ayant p o u r f o r m u l e C''°H 1 0fJr 2. 

Général isant les réact ions q u i p récèdent , B t u y l a n t s est a r r i vé à cette, c o n c l u s i o n , 
con fo rme à cel le de F r i e d e l , que les acétones méthylés condu isent à des ca rbu res 
acéty lén iqnes. 

Chauffé à 180° avec de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , l 'étber é tby lacé ty lacé t ique 
ch lo ré se décompose eu acide ca rbon ique , alcool et mé thy lp ropy lacé tonc c h l o r é , 
C I P C I O 5 (Conrad) : 

C * I P [ C l I F C l ( C a I I c 0 6 j ] + I P 0 2 = C' IFO* -+- C 2 0 * + CMFC1(C C 1F0 2 ) . 

Le nilrosomëthylpropacétone, C , 0 H ° ( A z 0 2 ) 0 2 , en atomes 

C I P . C 0 . C I I ( A z 0 ) . C H 2 . C I I 5 , 

se prépare de la m ê m e man iè re que le n i t rosométhy lacé tnne , en p renan t pou r p o i n t 
de dépar t l 'é tber c thy lacé ty lau .Uquc ( M t y e r et Z u b l i n ) . 

I l est sous f o rme de cr is taux inco lores , p e u so lub les dans l ' eau , so lub les dans 
l ' a l coo l , l 'é ther et Je c h l o r o f o r m e , fus ib les à 55° , b o u i l l a n t à 1 8 0 - 1 8 7 ° , ma is en se 
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I l 

JIIÏTlIYT.TSOrnOPYI. A C É T O N E . 

( É q u i v '. . . C 1 0 I I 1 0 0 3 

1 1 1 ( A t o m C 5 I I 1 0 O ^ C I 1 3 . C O . C I I ( C U 3 ) ! . 

11 se fo rme : 
1° Dans la d i s t i l l a t i o n d ' u n mé lange d'acétate c t d ' i s o b u t y r a t e de c a l c i u m (Mùucl i ) : 

C W C a O * + W r C a O * = C 2 C a s 0 6 4 - C 1 0 I I 1 0 0 3 . 

2° En chauf fan t avec u n e lessive de soude l ' é the r d ié thy lé thy lacc t i que ( F r a n k l a n d 
et Duppa) . 

5° En soumet tan t à la d i s t i l l a t i on sèche l 'ac ide d imé thy lacé ty lacé t ique (Cere-
sole) : 

C l 2 I I 1 0 0 6 = C ? O t 4 - C 1 0 H 1 0 0 2 . 

4° En a t taquant par l 'ac ide s u l f u r i q u e l ' i sopropy lacé ty lène C 1 0 H 8 ; en a tomes, 

C 5 I I 8 = ( C t l 3 ) s . C I l . C : C H ; 

l'acide ayant une densi té égale à d , 6 4 ( F l a w i l z k y , K r y l o w ) . 
5° En rédu isant l 'ac ide m o n o o u d i n i t r o c a p r i q u e par le z inc et l 'ac ide c h l o r h y -

dr ique (Kach le r ) . 
C'est u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 93 -95° , ayant p o u r dens i té 0 , 8 2 2 à zéro, 0 , 8 0 4 5 

à 19° fWyschnegradsky) , 0 , 8 0 9 9 à 15° ( F r a n k l a n d et D u p p a ) , 0 , 8 1 5 à 15° 
(Mùnch). 

I l se comb ine au b i s u l f i t e de soude. T r a i t é par le mélange c h r o m i q u e , i l donne 
de l 'acide ca rbon ique et de l 'ac ide acé t ique . 

Dans la d i s t i l l a t i o n de l 'acétate de chaux b r u t , F i t t i g a iso lé u n co rps ana logue, 
boui l lant à 9 0 - 9 5 ° ; à cela près q u ' i l ne pa ra î t pas suscept ib le de s ' u n i r aux b i s u l 
fites a lca l ins . 

Sous le n o m de butylacétone monochlore, C i 0 H 9 G10* , en atomes 

C i l a C l . C O . C l l ( C H s ) s , 

Etard a décr i t u n composé q u i se prépare en a t taquant pa r l 'ac ide ch lo roch ro -
mique l ' h y d r u r e d ' a m y l e et le c h l o r u r e d ' amy le inac t i f . On m a i n t i e n t le c h l o r u r e en 
excès, on r e f r o i d i t le mé lange p o u r modé re r l a réact ion et on p réc ip i t e par l 'eau 
un l iqu ide h u i l e u x q u e l 'on soumet à la d i s t i l l a t i o n , de m a n i è r e à séparer ce q u i 
passe à p a r t i r de 120° . 

C'est u n l i q u i d e a m b r é , m o b i l e , a r o m a t i q u e , don t les vapeurs i r r i t e n t f o r temen t 
les yeux. I l commence à b o u i l l i r vers 120° , ma is la t empéra tu re s'élève r a p i d e m e n t , 
par sui te d 'une décompos i t ion p a r t i e l l e . I l est so lub le dans l ' eau et les a lca l i s , 
rédui t le n i t r a te d ' a rgen t , mais ne paraî t pas capable de s ' u n i r aux b isu l f i tes 
alcal ins. 

décomposant p a r t i e l l e m e n t . [1 se dissout a isément dans les solutés a l ca l i ns , auxque ls 
i l commun ique une b e l l e cou leu r j a u n e . 
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I l l 

mÉTHYLACÉTONE. 

, . É q u i v . . : C 1 0 I I 1 0 O ' 
formules ' Atom C H l l l O = C»H».CO.C iIIB 

S y n . : Propione. 

Ce composé, q u i est l 'acétone n o r m a l de l 'acide p r o p i o n i q u e , p r e n d naissance 

dans p l u s i e u r s c i rconstances : 

1° Dans l ' o xyda t i on d u d i é t h y l c a r b i n o l (Wagner et Say tzew) ; 

2° Dans l a d i s t i l l a t i o n sèche d u p rop iona te de b a r y u m (Mor ley) ; 

3° Par l ' ac t i on du z inc -é lhy le s u r le c h l o r u r e de p r o p i o n y l e (F reund) : 

C*Il=Zn + CHmO1— ZnCl + C 1 0 H 1 0 O 3 ; 

4° Dans la réac t ion de l 'oxyde de carbone su r le sod ium-d t l i y le ( W a n k l y n ) ; 

5° L o r s q u ' o n oxyde l 'ac ide d i é t h y l o x a l i q u e pa r l 'ac ide e h r o m i q u e (Chapmaun, 

S m i t h ) , ou q u e l 'on at taque l ' é tbe r de cet acide par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concentré 

à une t e m p é r a t u r e de 150° (Ceu ther , Wacken rode r ) : 

C » I I l s O s - r - 0 2 = C 2 O l - + - H 2 0 2 + C 1 0 C 1 0 0 2 ; 

l i q u i d e b o u i l l a n t à 101° ( W . et S . ) , ayant p o u r densi té 0 , 8 2 9 à zéro et 0 ,815 

à 17° ,5, so lub le dans 24 p . d ' e a u . 

11 se c o m b i n e d i f f i c i l e m e n t a u b i s u l f i t e de soude ( P o p o w ) ; d 'après S c h m i d t , cette 

comb ina ison n 'ex is te pas. 

D'après S c h r a m m 1 , le p rop ione que l ' on ob t i en t dans la d i s t i l l a t i o n sèche d ' un 

mélange é q u i m o l é c u l a i r e d 'acétate et de p rop iona te de c a l c i u m se c o m b i n e avec une 

s o l u t i o n concentrée de b i su l f i t e de soude, q u o i q u e p l us d i f f i c i l e m e n t que les acétones 

m é t h y l i q u e s . Le composé, q u i c r i s ta l l i se en a igu i l l es éto i lées, r épond à la f o r m u l e : 

C 1 0 I I , 0 0 2 . S 2 H N a 0 6 . 

Oxydé par l 'acide e h r o m i q u e , i l f o u r n i t s i m u l t a n é m e n t de l 'ac ide acét ique et. de 

l 'acide p r o p i o n i q u e . 

E n s o m m e , le p r o p i o n e est i s o m é r i q u e : 

Avec deux a ldéhydes, le valéral, q u i bou t à la m ê m e t e m p é r a t u r e que l u i , et 

Y aldéhyde valérique normal, dé r i vé de l 'ac ide va lé r ique n o r m a l ; 

Avec deux acétones, le méthylhopropylacétone, q u i b o u t à 93°,5-95°, et le métyl-

propylacëlûne, q u i b o u t , c o m m e l u i , à 101°. 

1. Sur lo prnp'.one et le propiopinneone, Si'.c. ch.. t. XLI, 
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ACÉTONES C 1 2 H 1 2 0 2 

I 

M E T H Ï L B U I Y L A C E T O N E . 

y , ( Ëqu i v C 1 2 H I 2 0 2 

f o r m u l e s ^ A t o m e C 6 H 1 ! o = CFI 3 .C0(CH 2 )» .CI I 8 

Syn. : Aldéhyde he.rylique-fi. 

I l se f o r m e : 

1° Par l ' oxyda t ion r égu l i è re d u m é t h y l b u t y l c a r l ) i n o l ou a lcoo l hexy l i que - f i 

(Er lenmeyer e l W a n k l y n , S c l i o r l e m m e r ) ; 

2° Dans la d i s t i l l a t i o n d u hu ty ra te de chaux ( F r i e d e l ) . 

Pour le p répare r , on chauf fe dans une co rnue t u h u l é e d u b i c h r o m a t e de potas

sium avec de l 'acide s u l f u r i q u e concent ré et l ' o n a j o u t e p a r pet i tes po r t i ons de l ' a l coo l 

hexylique-[S. I l passe dans le réc ip ien t u n p r o d u i t d ' une odeur péné t ran te que l 'on 

dist i l le de nouveau su r d u b i c h r o m a t e de po tass ium et de l 'acide s u l f u r i q u e é t e n d u , 

puis que l 'on agite avec u n e d i sso lu t i on aqueuse de potasse et que l 'on dessèche 

sur du carbonate de p o t a s s i u m . 

Le méty lbu ty lacé tone est u n l i q u i d e à odeur a roma t i que et pe rs i s tan te , b o u i l l a n t 

à 127° sous la press ion de 0 , 7 0 1 2 , ayant p o u r densi té 0 , 8 2 9 8 à zéro et 0 , 7 8 4 6 à 

50°, ce q u i donne pou r le coeff ic ient de d i l a t a t i o n 0 , 0 5 7 6 ent re zéro et 50° . 

11 fo rme avec le b i s u l f i t e de soude u n composé so l ide , q u i r e p r o d u i t son géné

rateur l o r s q u ' o n le fa i t b o u i l l i r avec de l ' eau . I l ne r é d u i t pas le n i t r a t e d ' a r g e n t 

ammoniacal et ne possède q u ' u n e fa ib le tendance à absorber l 'oxvgène de l ' a i r . 

Soumis à l ' oxyda t ion , i l n 'engendre pas d'acide eapro ïque , m a i s i l se d é d o u b l e 

en acide c a r b o n i q u e , eau et acide b u t y r i q u e : 

C 1 2 I I 1 ! 0 2

 + 6 Q 8 = 2 C 2 O l - f - 2 I P 0 2 - f C 8 H 8 0 4 . 

D 'a i l leurs , l e m é t h y l b u t y l c a r b i n o l se compor te exactement de la m ê m e m a n i è r e 

par oxydat ion , ce q u i p rouve que le m é t h y l b u t y l a c c t o n e en dér i ve d i r e c t e m e n t pa r 

désbydrogénat ion. 

I I 

SIÉTHYLISDnUTYLACÉTOJiE. 

C , 2 I l l a 0 2 

C I I ^ O ^ C I F . C O . C I F . C I ^ C I F ' ) 2 . 

Syn. : Isopropacétone. 

F o r m u l e s \ ^ a i w ' 
( A t o m . 

11 a été ob tenu par F r a n k l a n d et Duppa en chauf fan t à l ' é b u l l i t i o n , avec do l 'eau 

de bary te , l 'é ther isopropy lacéty lacét ique ( isopropacëtone-carbonate d 'é thy le ) : 

C 4 H 4 [ C s I I 6 ( C 8 I I 6 0 c ) ] - f - I I 2 0 8 = W I W + CH) 4 - 1 - C 6 H S ( C 4 H 6 0 2 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I I 

M É I H Y L P S E O D O B U T Y L A C É T O Î i E . 

. ( É q u i v C 1 2 H 1 2 0 2 

f o r m u l e s | A t o m _ C I , 3 C Q G ( C I p ) ; i 

Syn . : Pinacoline. 

Ce composé, q u i a été considéré c o m m e l ' anhyd r i de de la p inaconc , ne p rend 

cependant pas naissance l o r squ ' on chau f fe s i m p l e m e n t la p inacone. I l se fo rme 

dans p l us i eu rs c i rconstances : 

1° L o r s q u ' o n chauf fe u n e d isso lu t i on d ' hyd ra te de p inacone dans de l 'acide 

s u l f u r i q u e é t e n d u ; le mé lange se t r o u b l e et se recouvre d ' une couche hu i l euse que 

l 'on peu t d i s t i l l e r avec de la vapeur d 'eau (F i t t i g ) ; 

2° E n faisant réagi r le ch lo re sur l ' hyd ra te f o n d u ; ce dern ie r ne se sol id i f ie p lus 

pa r l e re f ro id i ssement et f o u r n i t , l o r s q u ' o n le chauf fe p l u s f o r t , de la p inaco l i ne 

mélangée à une pet i te q u a n t i t é de p r o d u i t s ch lo rés , d i f f i c i les à séparer ( F i t t i g ) ; 

3° L o r s q u ' o n t ra i te à f r o i d la p inacone pa r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e gazeux et que 

l 'on soumet les p rodu i t s ch lo rés , a ins i f o r m é s , à l ' ac t ion de la potasse. On ar r i ve 

a u m ê m e résu l ta t au moyen de l 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab le et sous l ' i n f l uence de 

la cha leur (Fr iede l ) ; 

4° Dans l a réac t ion d u z i n c - m é t h y l e sur le c h l o r u r e acét ique t r i m é t h y l é 

(Bu t l e row) : 

C 4 ( C 2 I P ) 3 C I 0 ' + C 2 I P Z n = Z n C l + C 1 2 H 1 2 0 2 ; 

5° Dans l a d i s t i l l a t i o n sèche de P isobu ty ra te de c a l c i u m (Rarbag l ia , Gucc i ) . 

Le mode de p répa ra t i on le p l us avantageux consis te à chau f fe r l ' hyd ra te de 

p inaco l ine avec de l 'acide s u l f u r i q u e é tendu , b i e n q u ' i l se p rodu ise t o u j o u r s dans 

cette réac t ion des carbures d 'hydrogène q u ' i l f au t séparer pa r d i s t i l l a t i o n f rac

t ionnée. 

La p inaco l i ne est u n l i q u i d e i nco lo re , l i m p i d e , m o b i l e , ( loué d 'une odeur agréable 

de m e n t h e . E l l e b o u t à 105° (F i t t i g ) , à 106° (Fr iede l et S i l v a ) ; sa densi té est de 

0 ,8 à 16° ( F i t t i g ) , de 0 , 8 2 7 3 à zéro et de 0 ,8 à 25° . A peine so lub le dans Peau, 

e l le se d issout en toutes p ropo r t i ons dans l 'a lcoo l et dans Pé the r . E l l e passe à la 

Le mé thy l i sobu ty lacé tone est u n l i q u i d e i n c o l o r e , l i m p i d e , m o b i l e , doué d 'une 

odeur f o r t e m e n t camphrée et d ' une saveur b r û l a n t e . 11 est très p e u so lub le dans 

l ' eau , so lub le en tou te p r o p o r t i o n dans l 'a lcoo l et" dans l ' é t i re r . 

I l bout à 114° , sous la press ion de 0 , 7 5 8 4 ; sa densi té est égale à 0 , 8 1 8 9 2 à 

zéro ; sa densi té de vapeur a été t rouvée égale à 5 , 4 8 ( théor ie 5 , 4 5 5 ) . 

I l ne r é d u i t pas le n i t r a t e d ' a rgen t , m ê m e à l ' é b u l l i t i o n . A jou té à une so lu t ion 

concentrée de b i su l f i t e de s o d i u m , i l se concrète en beaux c r i s t aux , b r i l l a n t s , par 

fa i tement b lancs ( F r a n k l a n d et D u p p a ) . 

E n d i s t i l l an t u n mé lange d'acétate do s o d i u m et d ' i sova lér ianato de po tass ium, 

W i l l i a m s o n a isolé u n corps de la f o r m u l e C , 8 I I 1 2 0 3 , b o u i l l a n t à 120° , p robab lemen t 

i d e n t i q u e avec l ' i sopropacétone de F r a n k l a n d et D u p p a . 
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E T H Y L P K O P Y L A C E T O N E . 

. ( Éqn i v C 1 2 I I 1 2 0 2 

F ™ l e s Í A t o m C * f f 2 0 = C 2 l P . C 0 . C M i ' 

Syn. : Éthyle-butyryle. 

Ce corps a été p répa ré s y n t h é t i q u e m e n t pa r Popow en fa isant réag i r le ch lo ru re 

de bu t y r y l e sur le z i n c - é t h y l e : 

C ' IFZn + G 8 H 7 C10 2 = ZnCl -+- Clm"0\ 

On l 'ob t ien t éga lement : 

Lorsque l ' on soumet à la d i s t i l l a t i o n u n mé lange de b u t y r a t e et de p rop iona te de 

ca lc ium ( W d i k e r ) . 

Dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u b u t y r a t e de c a l c i u m ( F r i e d e l ) . 

d ist i l lat ion aven la vapeu r d 'eau , ma is e l le n'est pas suscept ib le de s'y c o m b i n e r 

pour rep rodu i re son généra teur . 

Soumise à l ' oxyda t i on , e l l e f o u r n i t de l 'ac ide t r i m é t h y l a c é t i q u e (acide p i v a l i q u e ) . 

Le chlore la change pa r s u b s t i t u t i o n en u n dér ivé d i cb lo ré q u i a p o u r f o r m u l e 

C 1 2 H , 0 C 1 2 0 2 . 

La Dichloropinacoline c r i s ta l l i se en longues a igu i l l es i nco lo res , douées d ' une 

odeur très f o r t e , exc i tant le l a r m o i e m e n t , à l a m a n i è r e de l 'acétone d i ch l o ré . 

E l le fond à 51° en u n l i q u i d e l i m p i d e q u i b o u t à 178°. E l l e est à pe ine so lub le 

dans l 'eau f ro ide : à c h a u d , ce l i q u i d e en p r e n d une pet i te q u a n t i t é q u ' i l abandonne 

par le re f ro id issement . E l l e donne avec l 'a lcoo l et l ' é ther des solutés q u i ne sont 

pas attaqués par l a potasse concent rée , m ê m e à l ' é b u l l i t i o n . 

La p inacol ine se c o m p o r t e v i s -à -v i s do l 'ac ide n i t r i q u e concent ré et d u mé lange 

n i t r o - su l f u r i que c o m m e l ' hyd ra te de p inacone : e l l e f o u r n i t des dérive's n i t r és , 

hu i leux , i nc r i s ta l l i sah les . 

E l le ne se comb ine pas aux b isu l f i tes a l ca l i ns . 

Trai tée par l ' hydrogène na issant , e l le se t r a n s f o r m e en alcool pinacolique : 

C l 2 I I i a 0 2 - + - I I 2 = G l 2 n u 0 2 ; 
en atomes, 

C 8 I I " 0 2 = ( C l I B ) a : C I I . C ( 0 H ) : ( C I F ) 2 . 

Avec le pe rch lo ru re de phosphore , on ob t ien t p l u s i e u r s dér ivés ch lo rés , n o t a m 

ment un c h l o r u r e G ' 2 I I 1 2 C 1 2 , q u i se présente en pet i ts c r i s taux d e n d r i l i q u e s , f ac i l e 

ment sub l imab les , appa r tenan t a u système c u b i q u e , fus ib les à 158° (F r iede l et 

Silva). 

Soumise à l ' ac t ion d u d ieb romate de po tass ium e t de l 'ac ide s u l f u r i q u e , e l le 

dégage de l 'acide ca rbon ique et se t r ans fo rme fac i l emen t en u n acide so l ide , i somé-

r ique avec l 'acide va lé r i an ique , donnan t avec les bases des sels c r is ta l l i sés . Cet 

acide, q u i fond à 50° et b o u t à 103° , n'est au t re chose que l 'ac ide t r i m é t h y l a c é t i q u e 

de Bu t l e row . 

IV 
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V 

ÉTHiLlSor-ROrYLACÉTOXE. 

p . \ Equiv C 1 5 H 1 ! 0 s 

formules | A t Q m C 8 I I 1 3 0 = C 2 I l 3 .C0.Cl l (Cl i 3 ) 3 . 

Obtenu synthétiquement par Paulow au moyen du zinc-éthyle et du chlorure 

butyrique i 
H t * i 

Zn' + 2C 8Il 7CIO' = 2ZnCI + 2C 1 2 I1» 2 0 2 ; 

liquide bouillant à 117-119°, ayant pour densité 0,825 à zérei. 

Pour le préparer, on distille deux kilogrammes de butyrntc ealeique, par por

tions de 150 grammes, ce qui fournit 600 grammes d'un liquide que l'on soumet à 

la distillation fractionnée. On obtient ainsi : 

I o Une petite quantité de butyral ; 

2° Du métylbutyryle ; 

3° 80 grammes environ d'éthylpropylacétone; 

A" Une notable quantité de butyrone. 

L'étbylpropylacélone est un liquide limpide, très réfringent, d'une odeur éthérée 

très prononcée, ayant pour densité 0.833 a zéro et seulement 0,815 à 21°,8. Il bout 

à 122-124". 

Lorsqu'on l'étalé en couche mince dans une fiole, au-dessus d'un peu d'eau, 

puis que l'on ajoute par petits fragments du sodium, les glohules métalliques 

pénètrent jusqu'à la couche d'eau, remontent à travers l'acétone pour retomber 

ensuite, poursuivant ainsi leur course sinueuse en dégageant de l'hydrogène qui se 

fixe en partie sur l'acétone ; celle-ci perd peu à peu son odeur et se transforme en 

un liquide jaune orangé, que l'on purifie par distillation fractionnée; ce qui passe 

vers 154-155° est l'alcool isohexylique ou étylpropy¡carbinol, C^IP 'O 2 , en atomes 

C 3 II 7 .CH.OII.C 2 H 3 , 

liquide incolore, mobile, doué d'une odeur agréable, d'une saveur brûlante, ayant 

pour densité 0,85453 à zéro (Œchsner). Par oxydation, il repasse à l'état d'éthyl

propylacétone, accompagné d'acide propionique (YVolkel). 

La formation de cet alcool secondaire est accompagné de celle d'une pinacone à 

odeur camphrée, bouillant à 254°, résultant de l'union de 2 molécules d'éthylpro

pylacétone avec une molécule d'hydrogène : 

2C 1 2 H 1 2 0 ! -4- I I a ^ C " H " 0 ' . 

Cette pinacone, soumise à l'action de l'acide sulfurique étendu, puis concentré, 

paraît susceptible de perdre successivement une et deux molécules d'eau pour 

engendrer une pinacoline et un carbure d'hydrogène (Œchsner) : 

C"I1« 60» — I I 2 0 2 = C 2 i I I 2 4 O a 

C!*II'*0* — H ' O ^ C T P 3 . 
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ACETONES C 1 4 I P 4 0 a 

I 

M l î r H Ï L A J I Y L A C É T O N E . 

F o r m u l e s 
É q u i v C 1 4 I 1 1 4 0 3 

A t o m C 7 I I 1 4 0 = C I F . C 0 . ( C I I 2 ) 4 . C I P 

Obtenu par S c h o r l c m m e r en oxydant le m é t h y l a m y l c a r b i n o l . 
L i qu ide b o u i l l a n t à 150-152™, suscept ib le de s ' un i r avec les b isu l f i tes a l c a l i n s , 

donnant par l 'ac ide c h r o m i q u c de l 'acide acét ique et de l 'ac ide va lé r i an ique : 

C ' W ' O ' + 3 0 2 = C'dPO 4 + C I O I P ° 0 4 . 

I I 

M É T I I ï L I S O A M Y X A C K T O f i B . 

F o r m u l e s 
Equ iv C 1 0 H 1 4 C) 2 

A t o m C 7 I 1 , 4 0 = C I P . C O . C I P . C I P . C H i C I P ) 2 . 

I l a été préparé syn thë t i quemen t par Pau low , dès l 'année 1 8 6 5 , soit en fa isant 
réagir le z inc -méthy le sur l e c h l o r u r e de caproy le , soit en a t taquan t le c h l o r u r e 
d'acétyle par l e z i n c - a m y l e . 

I l se f o r m e en o u t r e : 

Dans la d i s t i l l a t i o n d ' u n mé lange d'acétate et d ' i sobu ty ra le de c a l c i u m ( S c h m i d t ) ; 
L o r s q u ' o n soumet à l ' o xyda t i on le m é t h y l i s o a m y l c a r b i n o l (Gr imshaw) ; 
En c h a u f f a n t avec de l 'eau de ba ry te l ' é the r isobuty lacéty lacét ique ( M i x t e r ) . 
Pour le p u r i f i e r , on y a joute une so lu t ion concent rée de b i su l f i t e de soude, ce 

q u i f o u r n i t u n e masse c r i s t a l l i n e , composée de pet i tes écai l les que l ' on e x p r i m e 
entre des feu i l l es de pap ie r b u v a r d et que l ' on décompose par le carbonate de 
po tass ium. L 'acétone, m i s en l iber té» est desséché sur d u carbonate de po tass ium 
fondu ( P a u l o w ) . 

I l n'a p u êt re c o m b i n é aux b isu l f i tes a l ca l ins . L 'ac ide c h r o m i q u e le t r ans fo rme 
en acétone o r d i n a i r e et en acide p r o p i o n i q u c . 

Un dér ivé m o n o c h l o r é , G 1 2 I I u C I 0 2 , se fo rme l o r s q u ' o n at taque l ' h y d r u r e d ' h e x y -
lène n o r m a l par l 'ac ide c h l o r o c h r o m i q u e . C'est u n l i q u i d e h u i l e u x , b o u i l l a n t à 1 4 5 -
150°, rédu isan t la so lu t i on ammon iaca le de n i t r a te d ' a rgen t . 

Ou peut r a p p r o c h e r de ce ccrps les deux dérivés més i t y l én i ques , 

C l 2 I F ° B r 2 0 2 c t C ' W I O 2 . 
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III 

M É T H Ï L l ' S E L D O A M Y I . A C É T O . N E . 

( Ë q u i v C » H l l O ! 

formule j A t o m C 7 I I , 4 0 = CIRCO.CIl s .C(CII r f 

Obtenu par Hutlerow dans l'oxydation de l'isodibutol. 

Liquide bouillant à 125-150°, qui ne se combine pas aux bisulfites alcalins. 

L'acide chromique le change en acide acétique et acide triméthylacétique. 

IV 

M É T H Y L A M Y I A C E T O N E SECONDAIRE. 

. i Ëquiv C i 4 I I « O a 

formules i . ™ , T „ ^ 
( Atom C 7 I I ! i O. 

Ce corps a été préparé par Frankland et Ihippa en faisant bouillir avec de l'eau 

de baryte l'éther diétliylétbylacétiquc. 

Il bout à 158-139° ; sa densité à 22° est égale à 0,8171. 

11 se combine avec le bisulfite de soude pour former un composé huileux. 

M E T H Y L A U Y L P I N A C O L I N ' E . 

, , Equiv C U I 1 U 0 ! 

h nrmii les 1 
< A t o m C7I11*0 = CI1-'.C0.C(C 2II 5)(C[F) 2. 

Obtenu par Wyschnegradsky en faisant réagir le zinc-méthyle sur le chlorure de 

l'acide dimëthyléfhylacctique. 

11 bout à 132°; sa densité à 210 est égale à 0,825. 

Oxydé par l'acide chromique, il donne de l'acide acétique et de l'acide dimé-

thyléthylacétique. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 144°, ayant pour densité 0,8283 à zéro, 

0,8175 à 17\5 (Rohn), 0,815 à 20° (Schmidt). 

A l'oxydation, il donne de l'acide acétique et du l'acide isovalérianique. 
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VI 

ETHYLPSEUDOBUTYLriNACOLLNE. 

r , i É q u i v ( P I P ' O 1 

F 0 N N U I E ' 1 A L C 7 H « 0 = C 2 1 1 ^ 0 . C ( C H 3 

Wysclmegrr idsky a préparé ce corps au moyen d u z inc -mét l i y le et d u c h l o r u r e 
t r imé thy lacé t i que . 

L iqu ide à odeur camphrée , b o u i l l a n t à 1 2 5 , 5 - 1 2 6 ° , ayant p o u r densi té 0 , 8 5 1 
à zéro et 0 , 8 1 0 à 2 1 ° . 

A l ' oxyda t ion , i l se dédoub le en acides acét ique et t r i m é t h y l a c é t i q u e . 

V I I 

L T H Y L I S O B U T Y L A C E T O N ' E . 

^ Equ i v C u H ' * 0 ! 

r o r m u l e s j ^ m c m u Q C 2 H 5 _ G 0 . C 1 P . G I I ( C H 5 ) ! . 

Obtenu par Loos en a t taquan t par l 'oxyde de carbone , vers 160° , u n mélange 
d' isovalér ianate de s o d i u m et d 'é thy la te de s o d i u m . 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 1 3 2 - 1 3 4 ° . 

V I I I 

D I P R O P Y L A C É T O N E . ' 

, > É q u i v C l l I I 1 4 0 2 

f o r m u l e s \ C 7 H 1 4 0 = C 3 H 7 . C 0 . C 3 J I 7 . 

Syn. : Butyrone — Propylbutyryle. 
Le bu t y rone a été découver t par Chance l , en 1 8 4 4 , dans les p r o d u i t s de la d i s t i l 

la t ion d u b u l y r a t e de chaux . 
Lorsque l ' on d i s t i l l e des quant i tés notables de ce se l , on ob t i en t u n l i q u i d e 

h u i l e u x , co lo ré , assez abondant . En le sa tu ran t pa r le carbonate de soude, i l reste 
u n corps h u i l e u x que l 'on agi te avec une so lu t i on concentrée de b i su l f i t e de soude : 
une p o r t i o n c r i s ta l l i se , u n e a u t r e , contenant d u m é t h v l et de l ' é t h y l h u t v r o n e reste 
à l 'é tat l i q u i d e . La p o r t i o n c r i s ta l l i sée é tan t décomposée par les acides o u par le 
carbonate de soude, on en sépare par d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée d u m é t h y l b u t y r y l c 
bou i l l an t à 111° , de l ' é l h y l b u t y r y l e q u i bou t à 128° , en f i n d u b u t y r o n e b o u i l l a n t 
à 144°. 

A l 'é tat de p u r e t é , le bu t y rone est u n l i q u i d e i n c o l o r e , l i m p i d e , h u i l e u x , d 'une 
odeur péné t ran te , non désagréab le ; i l c r i s ta l l i se dans u n mé lange d'acide carbo-

21 
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IX 

D I I S O I ' R O P ï L A C É T O N E . 

Formules \ ^ 
j Atom G ' H " 0 = [CH.(CII»)«].CO. 

Cet isomère a été obtenu par Popow en soumettant à la distillation sèche l'isobu-

tyrate de calcium. 

Markownikow l'a préparé en oxydant par l'acide chromique l'acide dhsopropyl-

oxalique. 

Liquide bouillant à 124-126°, ayant pour densité 0,8254 à 17°. 

Il réduit une solution ammoniacale de nitrate d'argent, mais ne se combine pas 

aux bisulfites alcalins. 

L'acide chromique le transforme en acide carbonique, acides acétique et oxybu-

tyrique. 

Soumis à l'action du perchiorure de phosphore, il donne un dérivé peu stable, 

C l iII1*Gl*, qui se dédouble à la distillation en acide chlorhydrique et en un dérivé 

monochloré G U IP J C1. 

Ce dernier corps est un liquide incolore, bouillant à 118-120°, ayant pour den

sité 0,9513 à 9°. Comme son générateur, chauffé avec de la potasse alcoolique, il 

fournit un hydrocarbure G 1 1 !! 1 3 , le tëtraméthylallylène, corps bouillant à 70°, 

s'unissant aux haloïdes et aux hydracides, mais ne constituant pas un carbure 

acétylénique proprement dit (Henry). 

nique solide et d'éther. Sa densité à 20° est égale à 0,8195. II est très peu soluhle 

dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Il s'altère lentement à l'air, en absorbant l'oxygène ; il s'enflamme au contact 

de l'acide chromique cristallisé. 

Il ne se combine ni à l'ammoniaque, ni aux bisulfites alcalins. 

Oxydé par l'acide chromique, il fournit à la fois les acides propionique et buty

rique (Kuntz). Avec l'acide azotique, on obtient de l'acide nitropropionique et du 

dinitropropane. 

L'amalgame de sodium, en présence de l'eau, le change en alcool secondaire 

ç n p p o » e t e n u n e p i n a c o n e ayant pour formule C s ! I I 5 0 0*, le bulyropinacone 

(Kuntz). 

Purifié par cristallisation dans l'alcool, le butyropinacone possède l'odeur et 

l'aspect du camphre. Il fond à 68° et se concrète à 57° ; sa densité à 20° est égale 

à 0,87. A peine soluble dans l'eau, il se dissout dans l'alcool et dans l'éther. 

Soumis à l'oxydation, il se transforme de nouveau en butyrone (Kurtz). 

Gomme l'acétone, le butyrone engendre deux dérivés chlorés avec le perchiorure 

de phosphore: G"H l i Cl« qui bouta 175-180°, et C U IF 5 C1, liquide bouillant à 116° 

(Chancel). D'après Tawildarow, le premier de ces corps bout à 181°, le second 

à 141°. 

En faisant réagir sur le butyrone le zinc et l'iodure d'allyle, Saytzeff a obtenu 

l'allyldipropylcarbinol. 
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ACÉTONES C 1 6 I I , 6 0 2 

M E T H Y L H E X Y L A . C E T O N E . 

„ . i E q u i v C 1 6 H l s 0 2 

f o r m u l e s j A t Q m - _ C 8 H , 6 0 = C H 5 . C 0 . C 6 H 1 5 . 

Syn. : Aldéhyde caprylique — Méthylœnanthyle. 
Ce composé, déc r i t d ' abo rd sous le n o m d 'a ldéhyde c a p r y l i q u e , a été ob tenu pa r 

L i m p r i c h t dans l a d i s t i l l a t i o n du-savon d ' h u i l e de r i c i n , p u i s é tud ié pa r Rou is , q u i 
a précisé les cond i t i ons de sa f o r m a t i o n . Staîdelor et Dachauer l ' on t considéré 
comme u n acétone, c ' es t -à -d i re c o m m e u n a ldéhyde seconda i re , ce q u i s 'accorde 
avec ses p ropr ié tés générales. 

Lo rsqu 'on d i s t i l l e d u r i c i no la te de soude pa r f a i t emen t p u r , i l ne se dégage pas 
de gaz et i l passe à la d i s t i l l a t i o n en l i q u i d e p a r f a i t e m e n t l i m p i d e , le r é s i d u é tan t 
const i tué par u n sel q u i ne r e n f e r m e pas trace de sébate a l ca l i n : 

C 3 6 I I 3 4 0 6 = C i C H i s 0 2 -+ - C 9 0 H l s 0 4 . 
ac, riciiiolique. 

Comme l e r i c i no la te est d i f f i c i l e à prépare r à l 'é tat de p u r e t é p a r f a i t e , on sapo
ni f ie s i m p l e m e n t l ' h u i l e de r i c i n avec de la soude et on enlève l 'excès d ' a l c a l i , pa r 
p réc ip i t a t i on , au moyen d u c h l o r u r e de s o d i u m ; le savon, b ien e x p r i m é , est r e d i s 
sous dans l ' eau , p réc ip i té une seconde fo is pa r le se l , a f in d 'en lever les dern ières 
traces d 'a l ca l i , pu is soumis par pet i tes po r t i ons à la d i s t i l l a t i o n sèche. 

Lorsque l ' o n opère en présence d ' u n excès d ' a l c a l i , à une hau te t e m p é r a t u r e , on 
obt ient a lors l 'a lcoo l cap ry l i que de Bouis et i l reste dans la co rnue d u sébate de 
potass ium, tand is q u ' i l se dégage de l 'hydrogène pendan t le cours de l ' opéra t ion : 

C 3 4 F 0 B -+- 2 K I I 0 2 = G 1 G H 1 8 0 a - H C 2 ° H , 6 K 2 0 » -+- I I 2 . 

Toute fo is , l o r s q u ' o n d i s t i l l e le savon d ' h u i l e de r i c i n avec u n excès d ' a l c a l i , à 
une t e m p é r a t u r e q u i n'excède pas 250° , les deux réac t ions m a r c h e n t p a r a l l è l e m e n t , 
ce q u i f o u r n i t u n mé lange d 'a lcool et d'acétone c a p r y l i q u e . 

On peut aussi p répa re r u n savon de ba ry te , sel fus ib le au-dessous de 100° , t rès 

En at taquant par le ch lore le d i i sopropy lacé tone , Cucei et l l a rbag l i a ont isolé : . 

1° U n dérivé monochloré, C 1 4 l l 1 3 C 1 0 2 , b o u i l l a n t à 1 4 1 - 1 4 2 ° , ayant u n e odeur 
c a m p h r é e ; i l se f o r m e à basse t e m p é r a t u r e , dans u n mélange r é f r i g é r a n t ; 

2° Un dérivé dichloré, C l i H 1 2 C l 2 0 5 , q u i p r e n d naissance à la t e m p é r a l u r e o r d i 
n a i r e ; i l bout à 175 -176° et possède une odeur de t é r é b e n t h i n e ; 

5° Un dérivé trichloré, G 1 4 H , 1 C 1 3 0 ! , q u i se p répa re à l ' é b u l l i t i o n et q u i se d é c o m 
pose p a r t i e l l e m e n t à la d i s t i l l a t i o n , à une t e m p é r a t u r e de 2 2 8 - 2 2 9 ° . 

On peu t rapprocher de ces composés le dér ivé ch lo ré C 1 4 H l 3 C 1 0 2 , q u i a été ob tenu 
par E t a r d en fa isant réag i r l 'ac ide c h l o r o c h r o m i q u e sur l ' h y d r u r e d 'hep ty lène . 
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élastique, s'étirant en lils cassants, ne se boursoullanl pas sous l'influence d'une 

Lorsqu'on obtient un produit renfermant de l'alcool, on le traite par du 

bisulfite de soude ou d'ammonium, ce qui donne une masse cristalline ou gélati

neuse, que l'on purifie par expression et dont on dégage l'acétone par les méthode 

ordinaires. 

Enfin, on obtient l'acétone caprylique en soumettant à la distillation sèche un 

mélange d'acétate et d'œnanthylate de calcium (Staedeler). 

Le méthylhexylacétone est un liquide incolore, très réfringent, ayant pour densité 

0,818 à 19", bouillant à 171° sous la pression atmosphérique (Bouis). Son odeur, 

qui est forte, rappelle celle de la banane; sa saveur est caustique. Il est insoluble 

dans l'eau, soluble dans les huiles grasses, l'alcool et l'élher. Il brûle avec une belle 

flamme éclairante, non fuligineuse. 

Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal, avec formation d'un beau miroir métal

lique. 

L'air est sans influence sur lui, à la température ordinaire, même en présence 

du noir de platine ou lorsqu'on fait passer un courant d'oxygène dans son inté

rieur; toutefois, si l'on chauffe le ballon, le liquide se colore rapidement et l'oxy

dation est si énergique qu'il peut y avoir explosion : il se forme alors de l'acide 

caprylique et d'autres acides gras (Bouis). 

Avec l'acide nitrique, on obtient à peu près les mêmes produits, particulièrement 

de l'acide œnanthylique (Petersen). 

La potasse le brunit et le transforme finalement en une matière brune, visqueuse, 

non volatile. 

Il se combine aux bisulfites alcalins, sans élévation de température, ce qui le 

distingue nettement de l'œnanthol. Les combinaisons ainsi formées sont peu stables, 

décomposables par l'eau, insolubles dans de l'eau chargée de bisulfites (Bouis). La 

combinaison potassique a pour formule C 1 6 I I 1 6 0 ! S 2 Kl l0 6 .Aq , en atomes 

D'après Dachauer, l'acétone méthylhexylique donne avec le perclilorure de phos

phore un chlorure C , 6 H 1 B C1 8 , qui bout entre 190 et 200°. 

chaleur modérée (Bouis). 

11 

K T I I Y L A M Y I . P I N C O I . I K E . 

Formules 
Équiv 

Atom. 

O I F O ' 

C 8H 1 G0 = CaII=.C().C(G"H s) (CD?) 8. 

Corps préparé synthétiquement par Wyschnegradsky en faisant réagir le zinc-

étliyle sur le chlorure diméthyléthylaeétique. 
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ALDÉHYDES. 325 

D'après L a w r i n o w i t s c h , on l 'ob t ien t éga lement en fa isant b o u i l l i r avec de l 'acide 

su l f u r i que é tendu de son v o l u m e d 'eau l a p inacone C 1 B I F 8 0 4 ; en a tomes, 

ras H t 3 

c ; f l a > c ( o u ) . c ( O H ) < c ^ 

L iqu ide b o u i l l a n t à 1 5 0 , 2 - 1 5 1 ° , 5 , ayant p o u r densi té 0 , 8 4 5 à zé ro , 0 , 8 2 9 à 21° . 

I l donne à l ' oxyda t ion de l 'ac ide acét ique et de l 'ac ide d i m é t h y l é t h y l a c é t i q u e . 

I I I 

. M M H Y L r . l ' T ï n O . N E . 

F o r m u l e s 
Équiv - C 1 6 I I l 6 0 3 

Atom C 8 H 1 6 0 . 

Ret i ré par L i m p r i c l i t des p r o d u i t s de la d i s t i l l a t i o n d u bu ty ra te de chaux . 

L i qu ide b o u i l l a n t à 180° , ayant pou r densi té 0 , 8 2 7 à 16°. 

L'acide azot ique concent re l ' o xvdeavec f o r m a t i o n d 'ac ide œ n a n t h y l i q u e . 

En oxydant l ' hyd ra te C 1 5 1 I 1 6 ( H * 0 2 ) , W i l l i a m s a o b t e n u u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 

159-100°, ayant pou r«dens i té 0 , 8 6 5 à 14° , ne se c o m b i n a n t pas aux b isu l f i t es 

a lcal ins, donnan t pa r oxyda t ion de l 'ac ide acét ique et de l 'ac ide o x y b u t y r i q u e . 

D'après Pcetsch, l o r s q u ' o n fa i t passer t rès l en temen t de l 'oxyde de carbone à 

travers u n tube de v e r r e , chauf fé à ' 2 8 0 ° , con tenant u n mé lange i n t i m e d'acétate et 

d' isoamylate de s o d i u m , i l se f o r m e des acétones que l ' o n isole en d isso lvant le 

contenu des tubes dans de Peau et en soumet tan t le l i q u i d e à la d i s t i l l a t i o n . 

Le p r o d u i t n e u t r e , d i s t i l l é avec la vapeur d 'eau et soumis à l a rec t i f i ca t i on , 

fou rn i t en p r e m i e r l i e u de l 'a lcool a m y l i q u e , pu i s u n mélhylhexylacétone, q u i passe 

à 202-205° ( co r r . 2 0 8 - 2 1 0 ° ) . 

C'est u n l i q u i d e h u i l e u x , à odeur agréab le , ayant p o u r densi té 0 , 8 4 3 . I l résu l te 

sans doute de l a réac t ion de l 'acétate de s o d i u m sur l ' a m y l a l e , d 'après l ' équa t i on 

suivante : 

C 1 4 I l 1 5 N a 0 4 + C 4 H 3 NaO* = C ! N a ! 0 B + C 1 6 I 1 1 S 0 2 . 

Les acétones supér ieurs sont eu pa r t i e décomposés [à la d i s t i l l a t i o n , avec é l i m i 

nat ion d 'eau . La p o r t i o n passant de 2 6 5 à 275° se rapproche d e l à f o r m u l e C 2 5 1 P 6 0 2 . 

Enfin, on peu t r a p p o r t e r à la f o r m u l e C 1 6 1 I 1 G 0 2 le composé C , 6 I 1 1 5 I 0 S , dér ivé de 

l 'oxvde de més i t y le . 
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ACÉTONES C 1 8 I F 0 2 

I 

V A l . É B O N E . 

Formules 
( Équiv, 

( À L o m C 9 H 1 8 0 = [(CH 5) s .CH.CH 2].CO. 

Syn. : Valéryl-butyryle — Valène —Dibutylacétune — Dibutyl-carbimyle. 
C'est Faccione de l'acide valérique : 

Il a été préparé pour la première fois par Lowig, à l'état de mélange, avec le 

valéral isolé ensuite à l'état de pureté par Ebersbach 5. 

On le prépare en distillant du valnrate de calcium avec la sixième partie de son 

poids de chaux vive. Il est toujours accompagné, dans ce cas, d'une notable quantité 

de valéral, d'acétones mixtes et d'hydrocarbures. 

D'après Schmidt, le produit brut de la distillation du valérate de calcium com

mence à bouillir vers 85°, la majeure partie passe, de 90 à 120°, puis le. thermo

mètre monte brusquement à 175°, et, à 187°, il ne distille plus que quelques 

gouttes de produit. 

Les portions les plus volatiles sont surtout constituées par de l'aldéhyde valé 

rique, tandis que le valérone est contenu dans les produits qui passent de 175 

à 187°, produits qui ne constituent guère que la dixième partie du liquide primitif. 

Le valérone est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur éthérée, non 

désagréable, et d'une saveur brûlante. Il surnage l'eau, dans laquelle il est inso

luble, tandis qu'il est miscible à l'alcool et à l'éLher. Il bout à 181-182°; son poids 

spécifique à 20° est égal à 0,853. 

li ne se combine pas aux bisulfites alcalins. 

Le brome et le perchlorure de phosphore l'attaquent avec énergie. Il en est de 

même de l'acide nitrique concentré, qui fournit, outre les acides valérianique et 

oxalique, un liquide huileux, nrccipitable par l'eau; ce liquide, neutralisé par la 

potasse, donne avec l'azotate d'argent un précipité cristallin, ayant la formule d'un 

nitrohutyrate, 

2 C 1 0 H 1 0 O k = C20* -+- H 3 0 2 -+- C 1 8 I I 1 8 0 2 . 

CH^AzO^AgO1. 

1. Poggend. Ann., t. XLII , p. 2fi!). 
2. Ann dr.r Chimie und Pharm.. t. CV'I, \i. 2GS. 
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n i K T I I Ï L M K T H Y I . P R O P ï l A C K T O X K . 

. ( É q u i v G 1 8 H 1 8 O s 

( A t o m . , C 9 H t 8 0 = C 3 i r .CO.CH(C 2 IP) 9 . 

Obtenu par Gcuther et F r ö l i c h eu a t taquan t p a r l 'oxyde de carbone, à la t e m p é 
ra tu re de 205° , u n mé lange d 'é thy la te de s o d i u m et d 'acétate de soude. 

L i q u i d e peu c o n n u , b o u i l l a n t à 1 8 9 - 1 9 0 ° . 
E n f i n , Jahn a s ignalé l 'ex is tence d ' u n acétone de la f o r m u l e C , 8 I I 1 8 0 2 , b o u i l l a n t 

à 192-195° , en a t taquant l 'acide b u t y r i q u e pa r la l i m a i l l e de z inc . 

ACETONES C 2 ° I1 2 0 0 2 

M E T I I Y L O C T Ï I A C E T O N K N O R M A L . 

. j E q u i v C s 0 I I 2°O° 
f o r m u l e s ] _ C I I 3 _ C 0 _ C S H i , _ 

Ce corps a été p répa ré par J o u r d a n 1 en a t taquant pa r l a potasse a l coo l i que , à 
l ' é b u l l i t i o n , l 'é ther hepty lacétacét ique : 

C* I l * (C a 2 I I i 0 O 6 ) - f - 2 K 1 I 0 2 = C ' l i 3 O 2 - f - C 2 K s 0 6 + C a o H 2 0 O a . 

L iqu ide à odeur f rambo isée , b o u i l l a n t à 2 1 4 - 2 1 5 ° , don t le po ids spéc i f ique à 
17°,5 est de 0 , 8 2 9 4 , donnan t avec le b i su l f i t e de soude une comb ina ison c r i s t a l l i ne . 

I I 

JI ET H Y L O C T Ï L A C É T O N E . 

\ Équ i v C 2 C 1 I S 0 0 2 

f o r m u l e s j C ^ I l ^ O = C 1 P . C 0 . C I 1 2 . C 1 1 ( C I P ) . C 3 I 1 U . 

Obtenu par Venable en chauf fan t avec de l 'eau de bary te l ' é ther hep ty lacé ta 
cé t ique . 

11 est p l u s léger que l 'eau et bou t à 196 -198° . 

1. Liebig's Annulai der Chem. und Pharm., 200, 106. 
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I I I 

I S O P R O P Y L H E X Y I A C E T O N F.. 

( Équ i v C 2°1I 2°0 2 

f o r m u l e s j C 1 0 H s o 0 2 = ( C H ^ ' . C H . C O . C I I 1 3 . 

P rend naissance dans la d i s t i l l a t i o n d ' u n mé lange d ' i s o b u t y r a t e et d 'osnanthy la te 
de c a l c i u m . 

I l b o u t à 2 0 0 - 2 1 0 ° ; sa dens i té à 17° est égale à 0 , 8 4 1 . 
I l ne se comb ine pas aux b isu l f i tes a l ca l i ns . L 'ac ide c b r o m i q u e le change en 

acétone, acides acét ique et œ n a n t h y l i q u e . 
A rapp rocher des acétones C 2 ° I l 2 °0 a les corps 

G 5 0 I 1 1 B C10 Î 

C a ° I l 1 0 I O î 

q u i dé r i ven t des acétones i ncomp le t s de la f o r m u l e C 2 ° I I 1 8 0 2 . 

ACÉTONES C 2 2 l l 2 2 0 a 

I 

M K T H Y L N O N Ï L A C E T O N E . 

, i É q u i v C 5 2 I I 2 2 0 2 

F o r m u l e s \ ^ C= 'H»0 = C I1 - .C0 .C 'H» . 

S y n . : Mélhylcaprinol. 
L'essence de r u e , re t i rée pa r d i s t i l l a t i o n de la r u e [Ruta graveolens), de la f a m i l l e 

des Rutacées, a été envisagée pa r Gerhard t et Cabours c o m m e un mé lange ren fer 
m a n t s u r t o u t de l ' a ldéhyde cap r i que , C a o H 1 0 0 2 . P lus t a r d , Ha l lwacbs a t t r i b u a à ce 
corps la f o r m u l e C S 2 I 1 2 2 0 2 et le cons idéra c o m m e u n acétone, o p i n i o n partagée par 
H a r b r o d t , q u i le décr i v i t connue d u m é l h y l c a p r i n o l . Cel te dern iè re m a n i è r e de vo i r 
a été con f i rmée par les reche rches synthét iques de G r i m m et de Gorup-Besanez, et 
aussi par cel les de Giesecke. 

I n d é p e n d a m m e n t de cet acétone, l 'essence de r u e , c o m m e la p l u p a r t des hu i l es 
essent ie l les, r e n f e r m e u n c a r b u r e d 'hydrogène de la f o r m u l e d u térébentbène, 
b o u i l l a n t en t re 1 6 0 et 175° (Ha l lwacbs) , a ins i q u ' u n h o m o l o g u e supé r ieu r q u i bou t 
à 231° ( W i l l i a m s ) . 

Pou r r e t i r e r le mé fhy lnony lacé tone de l 'essence de r u e , o n soumet ce l l e - c i à la 
d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée , de man iè re à r e c u e i l l i r ce q u i passe de 2 2 3 à 226° . On 
peu t éga lement ag i te r l 'essence avec u n e so lu t i on concent rée de b i su l f i t e de s o d i u m 
o u d ' a m m o n i u m , ce q u i donne une masse b u t y r e u s e , q u i finit pa r p r e n d r e u n aspect 
c r i s t a l l i n . On e x p r i m e les c r i s taux , on les p u r i f i e dans l ' a l coo l b o u i l l a n t et on les 
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décompose par u n carbonate a l ca l i n . Cette de rn iè re mé thode est p e u avantageuse, 

car le rendemen t est t ou jou rs fa ib le . 

G r i m m et Gorup-Besanez conse i l l en t de soumet t re à l a d i s t i l l a t i o n u n m é l a n g e de 

caprate ( rutate) et d'acétate de c a l c i u m : 

C s o H l 9 C a O ' - 1 - C*H 3CaO* = C'Ca'O" - t - G " H 3 3 0 s . 

À la d i s t i l l a t i o n f rac t i onnée , le p r o d u i t b r u t f o u r n i t t r o i s p r o d u i t s : l ' u n q u i 

passe au-dessous de 200° , l ' au t re de 2 1 0 à 215°, le t ro i s i ème au-dessous de 300° ; ce 

dernier , q u i se so l id i f ie pa r l o re f ro i d i ssemen t , est su r t ou t const i tué par l e caprone. 

La por t i on moyenne est comb inée au b i su l f i t e d ' a m m o n i u m . L a comb ina ison se 

fait avec é léva t ion de t e m p é r a t u r e l o r s q u ' o n su tu re d 'ac ide s u l f u r e u x u n so lu té 

dans l 'a lcool a m m o n i a c a l , comb ina ison que le carbonate sodique dédoub le à la 

manière o r d i n a i r e . 

E n f i n , Guthze i t a o b t e n u l 'essence de r u e e n saponi f iant p a r la potasse a lcoo l ique 

l 'éther oc ty lacéty lacét iquc : 

C " H » ( G 2 i I l 2 î 0 6 ) - 1 - H 2 0 2 = C i P O 2 - f - C 2 0 " - f - C 2 a H a 2 0 a . 

Le m e t h y l c a p r i n o l est u n l i q u i d e i nco lo re , don t l ' odeur désagréable r a p p e l l e cel le 

de la r u e ; i l possède u n e saveur a r o m a t i q u e , acre, l égè remen t arr ière. Re t i r é d i r e c 

tement de l 'essence, i l présente t o u j o u r s une i luoresence d ' u n b l e u v io le t . 

I l bou t à 2 2 5 - 2 2 6 ° et se so l id i f ie à - f 6°, sous f o r m e de l ame l l es b r i l l a n t e s q u i 

ne fondent p l us q u ' à - f - l 5 ° (G ieseeke) . Sa densi té 18°,7 est égale à 0 , 8 2 8 1 ( G r i m m 

et Gorup-Besanez). I l est i n s o l u b l e dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'é ther . 

11 se comb ine aux b isu l f i t es a l ca l i ns . 

Avec le gaz a m m o n i a c , i l pa ra î t suscept ib le de f o r m e r u n e comb ina i son t rès 

instable, q u i se dédoub le déjà au vois inage de zéro. Avec la potasse, vers 5 2 0 ° , o n 

n'observe aucun dégagement g a z e u x ; le rés i du j a u n â t r e , dissous dans l ' ac ide c h l o r -

hyd r i que , donne u n p r o d u i t r és ineux , mé langé à une g rande q u a n t i t é de l i q u i d e 

non a l téré. Le c h l o r u r e de z inc l 'a t taque et finit pa r le t r a n s f o r m e r en ca rbu re 

d 'hydrogène. 

L'acide s u l f u r i q u e le d issout avec une co lo ra t i on r o u g e , ma is l 'eau d é t r u i t cette 

co lorat ion et l 'essence repara î t sans a l t é r a t i o n , ce q u i s e m b l e i n d i q u e r q u ' i l n 'y a 

pas f o r m a t i o n d 'ac ide su l f ocon jugué . 

L o r s q u ' o n sature de gaz c h l o r h y d r i q u e son so lu té a l c o o l i q u e , le m é l a n g e 

no i rc i t . En chassant les par t ies les p lus vo la t i les et en a jou tan t de l ' e a u , i l se 

sépare une h u i l e à odeu r suave, b o u i l l a n t à 2 3 0 - 2 3 5 ° , i na t t aquab le pa r la potasse, 

se concrétant en u n e masse c r i s t a l l i n e , f us i b l e à - f - 13°. C'est sans dou te u n e m o d i 

f icat ion i s o m é r i q u e , car ce nouveau corps donne avec l ' ac ide s u l f u r i q u e concent ré 

un acide s u l f o c o n j u g u é , d o n t le sel de b a r y u m est so lub le dans l ' eau (Gerha rd t ) . 

Sa t r a n s f o r m a t i o n p a r hyd rogéna t i on en alcool secondaire est d i f f i c i l e ; on y 

parvient cependant en l ' a t t aquan t pa r de pet i ts morceaux de s o d i u m , en présence 

d ' un p e u d 'a l coo l . Soumis à la d i s t i l l a t i o n , le p r o d u i t de la réac t i on passe à 2 2 8 -

230°, tandis q u ' i l reste u n rés i du c r i s t a l l i n b o u i l l a n t à une t e m p é r a t u r e p l u s é levée, 

p robab lemen t u n e p inacone . 

L'alcool undecylique a ins i o b t e n u , C 2 2 I I n 0 3 , est u n l i q u i d e i nco lo re b o u i l l a n t à 

220-250° , ayant p o u r dens i té 0 , 8 2 6 8 . Avec le b r o m e et le phosphore , i l donne u n 
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b r o m u r e q u i se décompose à la d i s t i l l a t i o n en acide b r o m h y d r i q u e et en u n ca rbure 

b o u i l l a n t à 192 -193° , Vundécylène (Giesecke). 

A t t a q u é pa r n n mé lange d 'ac ide s u l f u r i q u e et de b i c h r o m a t e de po tass ium, le 

m é f h y l c a p r i n o l ne f o u r n i t que de l 'ac ide pé la rgon ique et de l 'ac ide acét ique, non 

de l 'ac ide c a p r i q u e , c o m m e l 'avai t i n d i q u é Harb rodL (Giesecke) : 

C 2 2 J I 2 2 0 2 -+ - 3 0 ' = C M I 4 0 4 - t - C 1 8 H , 8 0 t . 

I l est à pe ine a t taqué pa r le n i t r a t e d ' a r g e n t ; ma is l a r é d u c t i o n a l i e u à c h a u d , 

en présence de l ' a m m o n i a q u e . 

I l absorbe v ivement le ch lo re , la masse s 'échauf fe , s 'épaissi t et dégage de l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . 

Avec le p e r c h l o r n r e de phosphore , on ob t i en t u n c h l o r u r e , C M I I ! ! C 1 J , q u i bout 

à 2 2 1 - 2 2 5 ° , et dont le so lu té a l coo l i que , t ra i t é par la potasse caus t i que , vers 130°, 

engend re u n ca rbu re acéty lén ique b o u i l l a n t à 1 9 8 - 2 0 2 ° . 

Combinaisons avec les bisulfites. 

1 " Le mélhylcaprinol sulfite-ammonium, C ! 3 I l ! s S s A z I I * 0 ' -+- I I - O 8 , en atomes 

C ^ L F O . A z I l U l S O 5 + H 2 0 , 

se p répare en ag i tant l 'acétone avec une s o l u t i o n concent rée de b i s u l f i t e d ' a m m o 

n i u m : i l se f o r m e une masse bu l y reuse q u i se concrète d u j o u r au l endema in et 

que l ' on p u r i f i e dans l ' a l coo l b o u i l l a n t . 

On peu t auss i , c o m m e on l 'a v u p lus h a u t , d issoudre l 'acétone dans l 'a lcoo l , 

sa tu re r d ' a b o r d avec de l ' a m m o n i a q u e , ensu i te avec l ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x ; i l se 

dépose b i e n t ô t , pa r le repos, des l ame l l es c r i s t a l l i n e s . 

Pa i l le t tes t ransparen tes , grasses au touche r , a isément so lub les dans l ' e a u ; soluté 

peu s tab le , à mo ins q u ' i l ne con t ienne une q u a n t i t é su f f isante de b i su l f i t e d ' a m m o 

n i u m . Les b icarbonates a lca l ins décomposent ce se l , avec mise en l i b e r t é d u géné

r a t e u r . 

2° Le compose' potassique, C 2 2 I l a 2 S ! I I K 0 6 , s 'ob t ien t à l ' a i de d ' une so lu t i on con 

centrée de b isu l f i t e de po tass i um. I l s e m b l e d 'abord q u ' a u c u n e réac t ion ne se 

p r o d u i s e , mais après un contact de que lques heu res , le m é l a n g e se p r e n d en une 

masse c r i s t a l l i n e , so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t et se déposant par le re f ro id i s 

sement en pa i l le t tes b r i l l a n t e s . 

5" Le composé sadique se p r o d u i t a i sémen t . I l est d ' a b o r d b u t v r c u x , mais i l 

dev ien t r ap idemen t c r i s t a l l i n . Son so lu té a l coo l i que , sa tu ré à I ' é b u I I i t i o n , se p r e n d 

par le re f ro id i ssemen t en u n m a g m a gé la t i neux q u i se t r a n s f o r m e , d u j o u r au 

l e n d e m a i n , en feu i l l e t s c r i s t a l l i n s , g roupés c o n c e n t r i q u e m e n t . Une so lu t i on mo ins 

concentrée c r is ta l l i se d i r e c t e m e n t , sans passer par l 'é tat gé la t ineux (Wagner , 

B e r t a g n i n i ) . 
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I I 

CA P H O N E . 

P , S Éq u i v c s s i i a so ? 

f o r m u l e s s . 

t A t o m C 1 1 I 1 1 ! 0 = (GIP .GH ! .C I I S .G I1 5 .C I I 3 ) S .C0 . 

Obtenu par S c h m i d t , L teben et Janeck, en d i s t i l l an t du eapronate de c a l c i u m . 

La majeure par t ie d u p r o d u i t b r u t passe ent re 3 1 0 et 250°. I l se concrète f ac i l emen t 

par le f r o i d en une masse rad iée , f us ib le à 14°,0, b o u i l l a n t à 2 2 0 - 2 2 1 ° (Schm id t ) , 

à 2 2 6 c , 3 ( c o r r i g é ) ; sa densi té à 20° est de 0 , 8 2 6 2 , de 0 ,822 à 20° ( S c h m i d t ) . 

Avec l 'acide n i t r i q u e , i l f o u r n i t de l 'ac ide n i t r o v a l é r i q u e , don t le sel d 'a rgen t 

a pour f o r m u l e C 1 0 l l 8 ( A z O ' ) A g O 4 ; i l se p r o d u i t en m ê m e temps de l 'acide capro ïque 

et de l 'acide o x a l i q u e . 

Dans l ' oxyda t ion pa r l 'ac ide n i t r i q u e de ces acétones à équ iva lents élevés, on 

observe donc, en généra l , le dér ivé n i t r é d ' u n acide i n fé r i eu r , l 'ac ide oxa l ique étant 

év idemment le résu l ta t d ' une réac t ion secondaire : 
C 2 2 l l 2 2 O s 4- 3 A z I 1 0 6 = C 1 2 I P 2 0 4 4- C " I P ( A z 0 4 ) 0 4 4- 2 A z 0 2 4- 2 I P 0 2 . 

Avec l 'acide c h r o m i q u e , o u encore avec le camé léon , i l se p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t 

p lus ieurs corps g ras , n o t a m m e n t les acides capro ïque et va lé r ique ( l i e rez ) . 

I I I 

M J T Ï L I Î U T Y H O N E . 

C a 2 l l 2 2 0 * 
C » I 1 2 2 0 . 

Prend naissance, d 'après L i m p r i c h t , dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u bu ty ra te do 

ca l c i um. 

I l bout à 222° . Sa densi té à zéro est égale à 0 , 8 2 8 . I l se p r e n d , vers la t e m p é 

ra tu re de 12°, en gros c r i s t a u x . 

i î { É q m f o r m u l e s < , 
r A t o n 

ACÉTONES C 3 * H » O s et C 2 6 1 P E 0 ? . 

Les por t ions les moins volat i les de l'essence de r u e paraissent r e n f e r m e r , en fa ib le 

p r o p o r t i o n , u n acétone C 2 1 I P * O s , dont la densi té de vapeur a été t rouvée égale à 6 ,18 

(Théorie 6 , 3 7 ) , ce q u i en fa i t u n homo logue supér ieur de l 'acétone m é t h y l u o n y l i q u c 

(G. W i l l i a m s ) 1 . 

On peu t encore rappo r t e r à cette f o r m u l e les dér ivés 

C S 4 H 2 3 C 1 0 3 

C 2 4 I I 2 3 I 0 2 , 

p rodu i t d ' a d d i t i o n des acétones i ncomp le t s C 2 ' I 1 " 0 2 . 

1. Phil. Tramad., 1858; Paît. p. 199. 
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1 

D 1 H E X Y L A C É T O N E . 

„ , ( É q u i v C 2 6 H S 6 0 a 

I A t c m C 1 3 H 2 G 0 = C G I I 1 3 . C 0 . C ° i l 1 3 . 

Syn. : OEnanthone. 
D'après F i t t i g , ce corps p r e n d naissance lo rsque l ' on soumet l 'œnan tho l à J'action 

de l a cha leu r . 

V o n Us la r et Seckamp l ' on t p réparé en s o u m e t t a n t à la d i s t i l l a t i o n sèche l 'œnan-

thy la te de c h a u x . On p u r i f i e le p r o d u i t b r u t pa r d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée et on 

recue i l l e , à pa r t , ce q u i passe au-dessus de 245° , p o r t i o n q u i se so l id i f ie dans le 

r é c i p i e n t , et que l 'on fa i t c r i s ta l l i se r à p l us i eu rs repr ises dans l ' a l c o o l , pu is que 

l 'on rec t i f i e de nouveau . 

L 'acétone œnan tby l i que c r is ta l l i se en larges lame l les inco lo res , fus ib les à 30° , 

b o u i l l a n t à 264° , ayant p o u r densi té 0 , 8 2 5 à 50° (Von Uslar et Seckamp) . 

M ET H Ï L O H ttl'XÏ L A C l i T O M E . 

„ , v É q u i v C 2 6 I I 2 6 Û 2 

f o r m u l e s \ ^ C » I I » 0 = C l l ' .CO.C 'ML* 

Obtenu par K ra f f t en d i s t i l l a n t , sous fa ib le press ion , u n mé lange d'acétate et de 

lau ra te de b a r y u m . 

Cr is taux fus ib les à 28° , b o u i l l a n t à 263° , à 195° ,5 seu lement sous u n e pression de 

110 m i l l i m è t r e s ; oxydés par l 'ac ide c h r o m i q u c , i ls donnen t de l 'acide acét ique et 

de l 'ac ide u n d é c y l i q u e , C 2 2 I1" 2 2 0' 4 . 

ACETONES C 2 8 I I 2 8 0 ' 2 et C 3 0 I F O ! 

A M Y L V A L E R O N E . 

c É q u i v C ! S I I 3 8 0 a 

f o r m u l e s ^ C w I I » 0 = G ' f l ' .CO.C»U» . 

En faisant réag i r l 'oxyde de carbone , à la t e m p é r a t u r e de 160° , sur l ' i soamy la le 

de s o d i u m , F rô l i ch et Gun the r on t ob tenu u n corps q u ' i l s cons idèrent c o m m e de 

Y amylvalérone. 

.C'est u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 2 0 8 - 2 0 9 ° , ayant p o u r densi té 0 , 8 4 5 à 12°, incapable 

de s ' u n i r aux b isu l f i tes a l ca l i ns . 
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D I H B P T Ï L A C E T O N E . 

( É q u i v C S °H 3 °0 S 

f o r m u l e s j C 1 B I I ! 0 0 = G 7 I I " . C O . G 1 H " . 

Syn. : Caprylone. 

Le Dihepty[acétone, nu Caprylone est l 'acétone n o r m a l de. l 'ac ide cap ry l i que : 

2 C 1 6 1 P 6 0 1 = C ! 0» + I I s 0 s -+ - C 3 °I1 3 °0 ! . 

Guckelberger l 'a préparé en d i s t i l l a n t le capry la te de b a r y u m avec l e doub le de 

son poids de chaux é t e i n t e ; sans cette a d d i t i o n , on n 'ob t i en t q u ' u n fa ib le r e n d e m e n t , 

une par t ie d u sel se décomposant en la issant dans la co rnue u n rés i du cha rbonneux . 

Pendant la d i s t i l l a t i o n , i l se dégage d'épaisses vapeurs b lanches , q u i ne ta rden t pas 

à se condenser sous f o r m e d ' une masse onc tueuse. 

Cette m a t i è r e , convenab lement e x p r i m é e , pu is p u r i f i é e par c r i s ta l l i sa t i on dans 

l 'a lcool , const i tue u n corps b l a n c , c r i s t a l l i n , ayant l 'aspect de la c i re de Ch ine , 

fusible à 40° , p l us léger que l ' eau , ma is p l us dense que l ' a l coo l à 89° . 

Le capry lone est i ns i p i de et possède une odeur c i reuse, n o n désagréable . I n s o l u b l e 

dans l 'eau, i l se d issout f ac i l emen t dans l ' a l coo l , l ' é the r , les hu i les vo la t i l es , v é h i 

cules q u i l ' abandonnen t par u n e évapurat ion len te en a igu i l l es soyeuses. 

I I bout à 178° et d i s t i l l e sans a l t é r a t i o n . La théor ie i n d i q u e que ce corps , env isagé 

comme l ' homo logue de l ' renanthy lacétone par exemp le , do i t b o u i l l i r a u vo is inage 

de 500° ; aussi p e u t - o n concevoi r que lques doutes su r sa vé r i t ab l e n a t u r e . 

La potasse est sans ac t ion sur l u i . I l en est de m ê m e de l 'ac ide azo t ique à f r o i d ; 

à chaud , la réac t ion est v io len te : i l se f o r m e u n p r o d u i t j a u n e , dé tonan t , so lub le 

dans les a lca l is , sans dou te u n dér ivé n i t r é . 

M É T H Y L T R I T ) l ' : C Y ( , A C K T O i \ E . 

i Kqu iv C= 0 } l 3 0 ( ) a 

f o r m u l e s | A t o n i C l s I F O = C H ' . C O . C , 3 H i 7 . 

Obtenu par K ra f f t en soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n , dans le v ide p a r t i e l , u n m é 

lange d'acétate et de my r i s ta te de b a r y u m . 

Cr is taux fus ib les à 39° , b o u i l l a n t à 294° , à 255°,fi seu lement sous une press ion 

de 110 m i l l i m è t r e s , donnant par oxydat ion avec l 'ac ide c h r o m i q u e de l 'ac ide acét ique 

et de l 'ac ide t r i d e c y l i q u e , G * 6 H ! B 0 * : 

C 3 0 I 1 5 0 0 S - I - 5 0 s = C 'H 'O 4 - j - C ' 2 B 1P 6 0 4 . 

Loos a ob tenu u n acétone de même f o r m u l e en a t taquan t â 100° , par l 'oxyde de 

carbone, u n mé lange d ' isova ler ianate de s o d i u m et d 'a lcoolate de s o d i u m . C'est un 

l i qu i de b o u i l l a n t à 1 6 3 - 1 6 8 ° . 
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ACÉTONES C 3 4 H 3 4 0 2 

I 

M É T H Y L Q D 1 S D É C V L A C Ê T O K K . 

C Équ iv C 5 4 H 3 i Û ? 

f o r m u l e s j C 1 7 H 3 4 0 C I 1 3 . C 0 . C , 3 I 1 3 

Se p répare en d i s t i l l a n t dans le v ide u n mé lange d 'acétate et de p a l m i t a t e de 

b a r y u m . 

Corps fus ib le à 48° , b o u i l l a n t à 3 1 9 - 5 2 0 " , à 246° seu lemen t sous la pression de 

110 m i l l i m è t r e s , donnan t par o x y d a t i o n , avec l 'ac ide c h r o m i q u e , de l 'ac ide acét ique 

et de l 'ac ide q u i n d é c y l i q u e , C 3 0 I I 5 0 0 4 ( K r a f f t ) . 

I I 

M E T H Y L D I I I E P T Y I . A C E T O N E N O R M A L . 

, C É q u i v C 5 4 I I 5 4 O a 

( A t o m C " I P 4 0 = CH 3 .C0 .C1I (C 7 I I 1 S ) 

Se f o r m e , d 'après J o u r d a n , l o r s q u ' o n fa i t b o u i l l i r l ' e ther d ihep ty lacé ty lacé t i que 

avec une lessive de soude à 2 0 ° / 0

 : 

C 4 I I 4 ( C 3 6 I I î S 0 6 ) - t - 2 K H 0 3 = C*K â O s + C 4 I I 6 0 2 - 1 - C 3 4 I i s 4 O s . 

L i q u i d e ne se so l id i f i an t pas à — 18° , b o u i l l a n t à 3 0 0 - 5 0 4 " , ayant p o u r densité 

0 , 8 2 6 à 17° , incapab le de s ' u n i r aux b i su l f i t es a l ca l i ns . 

ACÉTONES C 5 S I I 3 8 0 2 

I 

D I K O H Y L A C E T O N E 

. Équ iv G 3 8 H 3 S 0 ! 

f o r m u l e s { k U ) m C 1 9 I I 3 S 0 = C B I I 1 9 . G 0 . C 9 I 1 1 9 . 

Syn . : Capnnone. 

Obtenu par G r i m m dans l a d i s t i l l a t i on d u caprate de c a l c i u m . I l est en lamel les 

nacrées, r appe lan t cel les de l u cho les ténne , i nso lub les dans l ' e a u , so lubles dans 

l ' a l coo l , fus ib les à 58° , et se so l i d i f i an t à 56° . I l d i s t i l l e sans a l t é ra t i on à u n e t e m 

pé ra tu re supér ieu re à 560° . 

L 'ac ide n i t r i q u e é tendu l ' a t taque à froid, a ins i q u e l e mé lange de b i ch romate de 
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ALDEHYDES. Ô35 

potassium et d 'ac ide s u l f u r i q u e é t e n d u . Avec l 'ac ide n i t r i q u e concent ré , on ob t i en t 

de l 'acide cap r ique et d 'au t res dér ivés de l a série grasse. 

II 

M K T H Y L S E P D É C Y L A C É T O N E . 

( Équiv C I W 

f o r m u l e s | A t Q m C 1 3 H 3 8 0 = C I P . C O . C l 7 I P 3 . 

Préparé par K ra f f t en d i s t i l l a n t dans l e vide u n mé lange d 'acétate et de stéarate 

de b a r y u m . 

I l f ond vers 36° , b o u t à 266° ,5 , sous une press ion de 110 m i l l i m è t r e s . I l donne 

par oxyda t ion , avec l 'ac ide e h r o m i q u e , de l 'ac ide acét ique et de l 'ac ide m a r g a r i q u e , 

C ' i P ' O 4 (K ra f f t ) . 

I I I 

D 1 0 C T Y L A C É T 0 N E . 

v . ( É q u i v C 3 8 H 3 8 0 2 

^ A t o m C 1 9 I P 8 0 = C 1 P . C 0 . C H ( C 8 I I " ) ! . 

D'après Guthze i t , se f o r m e l o r sque l ' on chau f fe avec u n so lu té a l coo l i que de 

potasse l 'é ther d ioc ty lacé ty lacé t ique : 

C" IP (G 4 0 fP 8 O 6 ) - f - 2 K H 0 2 = C 2 K 2 0 6 - f - C 4 H e 0 2 - f - C 3 8 I P 8 0 2 . 

L i qu ide b o u i l l a n t à 5 2 5 - 0 0 0 ° . 

ACÉTONES G l 6 I P G 0 2 et C 3 i l l " 0 2 

I . A U 1 Î O N E . 

r , v Équ i v C « 1 P 6 0 S 

F o r m u l M * A t o m C » I I « O = G « U « . C 0 . C » I l - . 

Corps p réparé pa r Overbeck en soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n d u l a u r a t e de 

c a l c i u m . 

I l est so l ide , c r i s ta l l i san te , fus ib le à 66° . 

M Y R I S T O X E . 

. É q u i v . C ^ I P W 
f o r m u l e s \ _ . . . . . . . C « | [ 3 ' 0 = C l 3 I P 7 . C O , C 1 3 H " . 

Obtenu par Overbeck en d i s t i l l a n t le rny r i s t i na te de c a l c i u m . 

Corps so l ide , c r i s ta l l i sab lc dans l 'a lcoo l abso lu , fus ib le à 7 5 " ; ne se c o m b i n e pas 

aux b isu l f i tes a lca l ins . 
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ACÉTONES C e 2 I I 6 S 0 2 ,C 7 0 i r°0 2 et C 1 0 6 i P 6 O ! . 

P A L M I T O N E . 

, I É q u i v C 6 2 H s 2 0 2 

F o i ' m u l c s ) A t o m C « H « 0 = C » H " . C O . C « I I « . 

Syn. : Ethalone. 

Le p a l m i t o n e a été s igna lé par P i r i a , Maske lyne, L i m p r i c h t et l i e rez . 
On l ' ob t i en t en d i s t i l l a n t l 'aeide p a l m i t i q u e avec u n excès de chaux éte inte (P i r ia ) . 

Maskelyne p resc r i t de mé lange r l 'ac ide gras avec le q u a r t de son poids de chaux 
vive ·. On p u r i f i e le p r o d u i t pa r p l u s i e u r s c r i s ta l l i sa t i ons dans l ' a l coo l b o u i l l a n t . 

Peti tes lamel les nacrées, fus ib les à 8 4 ° , t rès é lec t r i ques , i nso lub les dans l ' eau , 
à pe ine so luh les dans l ' a l coo l , f a c i l e m e n t dans la b e n z i n e . 

I l résiste à l ' ac t i on de l 'ac ide n i t r i q u e et à cel le d ' une so lu t i on de potasse; mais 
i l est a t taqué et no i r c i par le mé lange n i t r o - s u l f u r i q u e . 

I l ne se combine pas aux b isu l f i tes a lca l ins ( L i m p r i c h ) *. 
Avec le b r o m e , i l f o u r n i t pa r s u b s t i t u t i o n u n dér ivé d i b r o m é , C f , 2 H G 0 B r 2 0 s , q u i 

f o n d à 55° , a ins i q u ' u n au t r e dér ivé b r o m h y d r i q u e , C G S I I 6 0 R r ! 0 2 , I I B r , l i q u i d e h u i l e u x , 
so l i d i f i ab le à 5°,5 (Hercz) . 

Le margarone de Bussy ne paraî t être au t re chose que d u p a l m i t o n e à l 'état 
i m p u r . 

S T É A R O N ' K . 

\ Équ i v C 7 0 H 7 0 0 5 

1 1 1 1 \ A t o m C 5 5 H 7 0 0 = C " I I s ^ C O . C l I : i s . 

Ce composé, q u i a été o b t e n u pou r la p r e m i è r e fois par Bussy en d i s t i l l a n t l 'ac ide 
stéar ique avec le qua r t de son poids de chaux v ive , a été successivement é tud ié par 
Redtenbacher et V a r r e n t r a p , Rowney , He in tz . 

D'après Bussy, p o u r le séparer des carbures d 'hyd rogène q u i l ' accompagnent , on 
soumet à la presse le p r o d u i t de la d i s t i l l a t i o n de l'acide, gras et on t r a i t e le rés idu 
sol ide par l ' é the r , véh icu le q u i l 'abandonne en pa i l le t tes c r i s ta l l i nes . 

On l ' ob t i en t aussi en soumet tan t d i r ec temen t l 'ac ide s téar ique à la d i s t i l l a t i on 
sèche. 

C'est u n corps i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , l 'ac ide acé
t i que cns ta l l i sab le , les hu i l es grasses. I l dev ient é lec t r i que par le f r o t t emen t et 
b r û l e avec u n e flamme très éc la i rante (Bussy). 

I l f ond à 8G° (Bussy) , à 86° ,8 (He in tz ) . 
Avec le b r o m e , i l donne u n dér ivé d i b r o m é , C 7 0 H 6 B B r 2 0 2 , q u i f ond à 72°. 

1. Cliein. Soc. quart. Journ., t, VIII, p. 1. 
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C M O T I N O X E . 

r , i É q u i v G W 6 H l o . c 0 2 

Fo rmu les { . * r „ n 

A t o m C 3 5 I I , 0 6 O . 

Obtenu par B r u c k n e r dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u céro t ina tc de p l o m b l . 

Corps l a m e l l e u x , c r i s ta l l i sab le dans l ' é the r , fus ib le à 62° . 

ACÉTONES C 2 " H s » - 2 0 2 

Dans cette série v iennent p rend re p lace l 'oxyde de més i t y le et que lques corps 

homologues, q u i sont des p rodu i t s de condensat ion (voy. p . 2 7 7 ) . 

A la m ê m e f o r m u l e se rappor te l 'a l l y lacétone de Ze id le r . 

Â L L Y L A C É T O N E . 

- l É q u i v C 1 2 I I , 0 O 2 

m u j A t o m C 6 I1 1 0 0 = CIRCO .C IP .C iP .CIPCIP . 

B o u i l l i avec u n so lu té a lcoo l ique de potasse caus t ique , l 'é ther a l l y lacéto-acét ique 

se dédouble en acide ca rbon ique , a lcoo l et acétone a l l y l i que : 

C ' H ^ G ' W O 8 ) + 2 I P 0 9 = C s 0 4 + C ' I I W - t - C 1 2 i l 1 0 O a . 

L 'a l ly lacétone est u n l i qu i de léger , i nco lo re , b o u i l l a n t à 150°. 

I l se conver t i t pa r oxydat ion en acides acé t ique , ca rbon ique et oxa l ique (Ze ize l ) . 

E tendu de son v o l u m e d 'é ther , versé sur une couche d 'eau et hydrogéné par le 

sod ium, selon la mé thode de F r i e d e l , i l f o u r n i t u n l i q u i d e q u i , après p u r i f i c a t i o n 

et dess iccat ion, bou t à 1 3 8 - 1 5 9 ° et dont la densi té à 16° est égale à 0 , 8 4 2 . C'est 

sans doute l 'a lcoo l secondaire cor respondant , ayant p o u r f o r m u l e C 1 8 I I 1 J 0 3 , en 

atomes 

G 6 I P O - = C I F . C I I O H . C [ P . C H 2 . C [ I : C 1 I 2 . 

I l est à no te r que cet a lcool est i n c o m p l e t ; aussi fixe-t-il a isément une mo lécu le 

de b r o m e p o u r engendrer le b r o m u r e C 1 2 I P ï 0 ! . B r a . 

Son éther acét ique, q u i se p répare au moyen de l ' anhyd r i de acét ique, possède une 

odeur fraîche et agréable ; i l bout à 1 7 4 - 1 4 9 ° (Grow). 

ACETONES C 2 " I I 2 " - 4 0 3 

De m ê m e que l ' on peut considérer Y oxyde de me'sityle c o m m e le type d 'une nouve l le 

classe d'acétones non saturés répondan t à l a f o r m u l e C3aH'a~!Qs

} de m ê m e , le pho-

\. Journal fur praktische Chemie, 57, 17. 
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D I A L L Y L A C É T O N E . 

. C É q u i v C 1 8 I 1 1 4 0 2 

\ A t o m G 9 H 1 4 0 = C I P . C 0 . C I 1 ( C ; I P ) 2 . 

L ' é t h e r a l l y l a c é t c - a c é t i q u e d issou t l e s o d i u m , avec d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e et 

f o r m a t i o n d ' c t h e r s o d i i i m - a l l y l - a c é t o - a c é t i q u e . Ce d e r n i e r e o r p s , e n r é a g i s s a n t s u r 

l ' i o d u r e o u l e b r o m u r e d ' a l l y l e , d o n n e d e l ' i o d u r e o u d u b r o m u r e d e s o d i u m et d e 

l ' é t h e r d i a l l y l - a c é t o - a c é t i q u e C * H * ( C ! 0 I I 1 4 O e ) , e n a t o m e s 

C " i F 8 0 3 = = C H ^ C O . C ( C 5 I F ) 2 . C 0 2 C 2 I P , 

l i q u i d e h u i l e u x , i n c o l o r e , d o u é d ' u n e o d e u r p a r t i c u l i è r e , p e u p r o n o n c é e , b o u i l l a n t 

à 2 5 9 - 2 4 1 ° , a y a n t p o u r d e n s i t é 0 , 9 4 8 à 1 7 ° , 5 . 

C o m m e tous les é t h e r s a c é t o - a c é t i q u e s s u b s t i t u é s , i l s u b i t d e u x sortes d e réact ions 

sous l ' i n f l u e n c e des a l c a l i s , l a p r e m i è r e f o u r n i s s a n t l e d i a l l y l a c é t o n e , de l ' a l c o o l et 

d u c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m , l a seconde les ac ides a c é t i q u e e t d i a l l y l a c é t i q u e : 

C 4 I i 4 ( C 2 0 I F 4 O 6 ) 4- 2 K H 0 2 — C l s H l 4 0 4- C 2 K 2 0 5 + C i P O 2 . 

L e d i a l l y l a c é t o n e est u n l i q u i d e o l é a g i n e u x , i n c o l o r e , d o u é d ' u n e o d e u r désagréab le 

b o u i l l a n t à 1 7 4 - 1 7 5 ° . 

O n l ' i so le e n é p u i s a n t l e p r o d u i t d e l a r é a c t i o n p a r l ' é t h e r , d i s t i l l a n t ce d e r n i e r 

e t s o u m e t t a n t le r é s i d u à l a d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e , a p r è s a v o i r é l i m i n é l ' a lcoo l p a r 

des l a v a g e s à l ' e a u ( W o l f f ) . 

D I A C É T O N E S 

. É q u i v C - H ^ + ' O * 
f o r m u l e s \ C - I P - ' + ' O ^ C n H a " + 1 . C O . C O . C » H s " + t . 

O n a d o n n é le n o m d e diacétones à des c o r p s q u i r e n f e r m e n t d e u x r é s i d u s car

b o n i q u e s o u carbonyles, G s 0 2 . O n n e c o n n a î t d u r e s t e q u e d e u x corps d e cet te 

n a t u r e , d é r i v é s des acides g r a s , l e dibutyryle et l e diisovaléryle. 

D I B C T Ï R Ï L E . 

« . I É q u i v C 1 6 H l i 0 4 - = C 8 f l 6 0 2 ( C 8 I I 8 0 2 ) 

A t o m . . . . . . . C 8 I F 4 0 2 = C = I F . C O . C O . C = H 7 . 

Ce corps a é t é p r é p a r é p a r F r e u n d e n a t t a q u a n t l e c h l o r u r e de b u t y r y l e C S I 1 7 C 1 0 2 , 

p a r u n a m a l g a m e d e s o d i u m r e n f e r m a n t 2 p a r t i e s d e m e r c u r e p o u r 1 p a r t i e de 

s o d i u m . O n i n t r o d u i t l ' a m a l g a m e , e n p e t i t s f r a g m e n t s » dans le c h l o r u r e e t o n favor ise 

rune, a u t r e p r o d u i t de c o n d e n s a t i o n de l ' a c é t o n e , a p p a r t i e n d r a i t à l a sér ie C 2 D H 2 u _ 4 0 2 . 

A cet te d e r n i è r e f o r m u l e c o r r e s p o n d l e diallylacétone. 
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C 3I1 70 2 

C S L W 

E U S O V A L É R Y L E . 

r . [ Équiv C 2 0 H 1 8 O l = C 1 0 H s O ! (C 1 0 H i 0 O 5 ) 
rorm11Ips * 

I Atom C M H 1 8 0 s =(CH 3 ) ' .CH.CH s .C .C00 .CH ä .CH(CH s ) 9 . 

Obtenu par Brühl en soumettant à l'action du sodium le chlorure isovalérique, 

Cf<,HBC10ä, préalablement dissous dans 5 fois son volume d'éther. 

Huile jaunâtre, bouillant en se décomposant partiellement à 270-280°, mais que 

l'on peut distiller sans altération à 210-220°, sous une pression de 80-100 mil

limètres. 

En faisant réagir l'amalgame de sodium sur une solution alcoolique de diisova-

léryle, acidulée avec de l'acide acétique, on obtient un liquide bouillant à 220°; ayant 

pour formule C ä 0 H 3 0 O 9 . 

la réaction en chauffant légèrement le mélange. Une fois la réaction commencée, 

elle continue d'elle-même, avec dégagement de chaleur. Lorsque la masse s'est 

épaissie, on la distille pour enlever l'excès de chlorure, on ajoute de l'eau au résidu, 

qui renferme du mercure et du hutyryle impur. Ce dernier, qui surnage la liqueur 

aqueuse, est décanté, agité avec un soluté de carbonate de potassium et laissé pen

dant quelque temps en digestion avec du chlorure de calcium fondu, puis soumis à 

la distillation. 

C'est un liquide jaunâtre, d'une odeur aromatique assez agréable, bouillant entre 

245 et 260°. Il prend naissance d'après l'équation suivante : 

2C8irCI02
 - f - Na 8 = 2NaCl -+-

Il parait se former aussi dans l'action du zinc sur un mélange de chlorure de 

butyryle et d'éther. 

Chauffé avec une solution concentrée de potasse, il se dédouble en butyrate et 

en un liquide insoluble dans l'eau, doué d'une odeur de fruits très aromatiques. 

Soumis à la distillation fractionnée, ce produit passe de 175 à 185° et possède la 

composition du hutyrone ; mais il a un point d'ébullition plus élevé que ce dernier 

corps et ne paraît pas susceptible de s'unir aux bisulfites alcalins. 

Distillé avec un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, le dibu-

tyryle fournit de l'acide butyrique et une substance résineuse brune (Freund). 
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A C É T O N E S ET O X Y A C É T O N E S A R O M A T I Q U E S . 

ACÉTONES C 2 n I I 2 n - 8 0 3 . 

Ces corps dérivent de deux acides organiques, l'un appartenant à la série grasse, 

l'autre à la série aromatique. 

Dans la théorie aromatique, on admet qu'ils dérivent d'un radical alcoolique de 

la série grasse, uni à un radical de la série aromatique par l'intermédiaire du 

groupe carbonyle, et on leur donne pour formule générale 

O I p n - 8 C , = C U I 1 S — 7 . C O . C » D > - 1 - l . 

Comme les acétones de la série grasse précédemment étudiés, ils s'obtiennent en 

soumettant à la distillation sèche un mélange de sels calciques. Par exemple, en 

distillant des quantités équimoléculaires de benzoate et d'acétate de calcium, on 

obtient l'acétophénone ; 

C 1 4 II s Ca0 4 -f- C4Il5CaO* = C a L V O c - r - C « I l 8 0 2 . 

On les prépare encore en faisant réagir un chlorure acide sur un radical organo-

métallique : 

C lIFC10 2 CHMn = ZnCl + C l f i I I 8 0 2 . 

Sous l'influence de l'amalgame de sodium, ils fixent de l'hydrogène pour se 

transformer en alcools secondaires C 2 n l l 8 n — 6 0 a , et eu pinacones C a n I I a n — i 4 0 v . 

Oxydés par l'acide chromique, ils fournissent : 

Tantôt de l'acide carbonique, de l'eau et l'acide aromatique correspondant : 

C ' c I l 8 0 2 - r - 4 0 2 = C 1 4 I I ( 1 0 4 + C 2 0 4 H - H 1 0 9 ; 

tantôt les deux acides srganiques : 

C 1 8 H l 0 O 2 -+ - 30^ = C l i II 6 0* H- C 1I1'0 4. 
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A C E T C P H E N O N E . 

F o r m u l e s j É 1 u i y C*°H 8 0 2 = C 4 H 4 0 2 [ C < 2 I I 4 ( - ) ] . 
< A t o m . . . . C 8 1F0 = C 8 H S . C 0 . C H \ 

Syn. : Méthylbenzoyle — Acétylphényle — Acétylbenzol — Métylphényl-
acélone — Phénylmétylkétone. 

L'acétophenone, type d 'une n o m b r e u s e classe d'acétones m i x t e s , a été découvert 
en 1857 par F r i e d e l , en soumet tan t à l a d i s t i l l a t i o n u n mé lange de benzoate et 
d'acétate de c a l c i u m : 

C 1 4 H 6 0 4 + C 4 I I " 0 4 = C s 0 * H a 0 3 -+ - C " H 8 0 I . 

I l p r e n d encore naissance : 
Lo rsqu 'on f a i t réag i r l e z inc -mé thy le su r le c h l o r u r e de benzoy le (Popow) ; 
E n ag i tant avec de l 'acide s u l f u r i q u e à 7 5 % le phény lacé ty lène (F r iede l et B a l -

sohn) , ou encore en chau f fan t le styro lène b r o m é avec de l ' e a u , à la tempéra tu re 
de 1 8 0 ° : 

C 1 6 H a + H s O s = C 1 G H 8 O s 

C 1 6 I l 7 B r + I I 2 0 2 = I I B r - r - C 1 6 I I 6 0 2 . 

E n fa isant b o u i l l i r avec de l 'eau l 'acide a t rop ique b i b r o m é ( F i t t i g , W u r s t e r ) : 

C 1 8 H 8 B r * 0 * + H J 0 ' 2 = 2 ï I B r - + - C 2 0 4 - f - C«JPO». 

E n f i n , on a encore observé sa f o r m a t i o n , à côté de l 'ac ide benzo ïque , dans l 'oxy
dat ion de l ' é thy lbenz ine par l 'ac ide c h r o m i q u e , en présence de l 'ac ide acét ique 
(Fr iede l , Ba lsohn) . 

D 'a i l l eu rs , l a réacLion de l ' eau à 180° , en tubes scel lés, s u r le s ty ro lène b r o m é , 
peut serv i r à l a p répa ra t i on de l 'acétophenone en p renan t p o u r p o i n t de dépar t 
l 'é thy lbenz ine. E n effet , cette de rn iè re se t rans fo rme à peu près i n tég ra lemen t en 
b r o m u r e de s ty ro lène , corps que la potasse a lcoo l ique t rans fo rme a isément en sty
ro lène b r o m é . 

L 'acétophenone se présente sous f o r m e de lames c r is ta l l i sées , fus ib les à 20°,5 
(Slaedel, K l e i n s c b m i d t ) , b o u i l l a n t à 198-199° ( F r i e d e l ) , à 202° ( F i t t i g , W u r s t e r ) , 
ayant p o u r densi té 1 ,032 à 15° (F r iede l ) . 

I l ne se combine pas aux b isu l f i tes a l ca l ins . 
L 'acide c h r o m i q u e le t r ans fo rme en acide ca rbon ique , eau et acide benzoïque 

(Popow). 
Tra i té par l ' a m a l g a m e do s o d i u m , i l fixe de l 'hydrogène et se change en alcool 

phény lé thy l i que secondaire o u m é t h y l p h é n y l c a r b i n o l : 

G 1 6 H 8 0 3 + H 9 = G 1 6 H , °O 2 . 

En m ê m e temps , i l se f o r m e une p inacone C 3 2 I I 1 8 0 4 : 

2G 1 S I 1 8 0 S + I I s = C 3 S I I 1 8 0 i . 
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D é r i v é s d e l ' a c é t o p h é n o n e 

Acétophénine. 

I 
Formules 

Equiv C 4 8 I I i 9 Az. 

Atom C 2 t H , 9 A z . 

Pour la préparer, on sature de gaz ammoniac 10 grammes d'acétophénone, 

puis on ajoute par petites quantités de l'anhydride phosphorique et l'on chauffe pen

dant 20 minutes au réfrigérant ascendant, dans un courant de gaz ammoniac. 

Après le refroidissement, on sature de nouveau d'ammoniaque, on ajoute de l'an-

hvdride, et on combine ce traitement jusqu'à ce que l'on ait mis en dix fois environ 

un peu plus d'une molécule d'anhydride pour une molécule d'acétone. Le produit 

distillé, d'abord épais, ne tarde pas à prendre un aspect cristallin ; traité par l'acide 

chlorhydrique concentré, il se dédouble en une portion soluble et en une autre 

cristallisée, et le soluté filtré donne par concentration un sel cristallisé. 

Pour en extraire la base libre, on verse la solution du sel dans un excès d'am

moniaque étendue: elle se précipite sous Forme cristalline (Engler, Heine). 

L'acétophénine cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles feutrées, fusibles à 

Chauffé en tubes scellés avec de l'acide chlorhydrique et du phosphore, à 140-

150°, pendant 8 à 10 heures, l'acétophénone fournit un corps cristallisé, ayant pour 

formule C 3 2 H 1 6 0 2 . Le produit de cette réaction, purifiée par distillation fractionnée, 

puis par cristallisation dans l'alcool, se présente sous forme de cristaux tabulaires 

transparents, fusibles à 70°, distillant à 540-345°, insolubles dans l'eau, solubles 

dans l'éther, le sulfure de carbone, la benzine, l'alcool bouillant ; il présente avec 

son générateur la même relation que la pinacoline avec l'acétone : 

2C 1 8 IP0 2 H - 2 H I = L W + I 8 - f - C 3 2 I P 8 O s . 

Par une action plus prolongée, l'acide iodhydrique donne un carbure d'hydro

gène C 3 2 IP 8 , le diméthyldiphénylméthane, corps qui prend directement naissance 

lorsqu'on chauffe l'acétophénone avec du phosphore et de l'acide iodhydrique, à 

une température de 180° (Grsebe). 

A une température élevée, le chlore donne avec l'acétophénone des produits de 

substitution, dans lesquels il remplace l'hydrogène du groupe méthyle. Le brome, 

en solution sulfocarbonique, se comporte de la même manière. 

Avec l'anhydride phosphoriquo, on obtient de la triphénylbenzine C 1 2 r P ( C 1 , I P ) 3 ; 

si l'on opère en présence de l'ammoniaque, il se forme en même temps une base 

azotée C* 8lP 9Az, l'acétophénine (Engler, Heine). 

En attaquant l'acétophénone par du cyanure de potassium en léger excès et en 

présence de l'eau, puis en ajouant de l'acide chlorhydrique concentré, il se forme 

un produit brun, huileux, que l'acide chlorhydrique fumant transforme en un acide 

organique, ayant pour formule C , 8JP°0 8 , et, à 130°, en un dérivé chloré C18H9C10* 

(Spriegel, Tiemann et Kôhler). 
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Chlor acétophénone. 

. , E q u i v C 1 6 I I " C I 0 2 . 
f o r m u l e s { C 8 I1 1 7C10 = C 6 f f . C O . C H ? C l . 

Syn. : Chloracétylbenzol — Chloralcétylphényle. 

Produ i t de s u b s t i t u t i o n obtenu pa r Graebe en fa isant passer u n couran t de ch lore 

dans de l 'acétophénone po r té à l ' é b u l l i t i o n . 

I l est en cr is taux r b o m b i q u e s , fus ib les à 58-59° , b o u i l l a n t à 2 4 4 - 2 4 5 ° , inso lub les 

dans l ' eau , so lub les dans l 'a lcool et dans l ' é t h e r ; ses vapeurs exc i ten t le l a r m o i e 

ment et la l u m i è r e le colore r a p i d e m e n t en ve r t . Par o x y d a t i o n , i l f o u r n i t de l 'ac ide 

benzoïque. 

L'eau b o u i l l a n t e ne l ' a l tè re p a s ; ma is sous p ress ion , i l se dégage de l 'acide 

ch lo rhydr ique et i l reste comme rés i du u n corps so l ide, b o u i l l a n t à une haute t e m 

péra ture . 

Avec l 'acétate de po tass ium en s o l u t i o n a l coo l i que , on ob t ien t u n é lbor acét ique. 

Le carbonate de po tass ium o u l ' hyd ra te de p l o m b , en présence de l ' e a u , l u i en l è 

vent également le c h l o r e , ce q u i f o u r n i t , en t re aut res p r o d u i t s , de l ' a l coo l acéty l -

phény l i que . 

L'acétate acélylphénylique, C l s H 6 O s ( C " H " 0 4 ) , f o n d à 44° et bou t à 270° . I l se dé

pose dans l 'a lcool fa ib le en grandes tables rhomboïda les , i nso lub les dans l ' eau , 

douées d 'une odeu r a roma t i que et agréab le , l o r s q u ' e l l e s sont p u r e s . 

L'alcool acétylphénylique, C 1 B I I 8 O l , que l ' o n p répa re avec le c h l o r u r e o u par la 

saponif icat ion d u sel précédent , possède une odeur agréable ; i l n'est pas dissous 

par les a lcal is (Grasbe). 

A t taqué pa r le p e r c h l o r u r e de phospore, le ch loracétophénonc donne à l ' é b u l 

l i t i o n d u d i c h l o r o s t y r o l G 1 6 H G G1 3 . 

150°, sub l imab los sans décompos i t i on . E l l e est très stable, car ses vapeurs , d i r i 

gées sur de la chaux sodée chauffée au rouge , n ' ép rouven t pas d ' a l t é r a t i o n ; l 'acide 

chromique ne l ' a t taque que très d i f f i c i l e m e n t . 

C'est une base fa ib le . Son ch lo rhyd ra te c r i s ta l l i se on pet i tes tables que l 'eau dé

double en acide c h l o r h y d r i q u e et en base l i b r e . 

Avec l 'acide n i t r i q u e f u m a n t , e l le engendre u n dér ivé t r m i t r é , C ' W ^ A z O ^ A z , 

qu i c r is ta l l i se dans l 'é ther en f ines a igu i l l es j a u n â t r e s . 
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Iso-indol. 

Équiv C " H 7 A z = C l s H 4 (Az I I - ' ) . 
F o r m u l e s 

A t o m 

Ce corps p r e n d naissance, en pet i te q u a n t i t é , l o r s q u ' o n fa i t b o u i l l i r l ' a cc to -
phénone ch lo ré avec de l ' a m m o n i a q u e aqueuse : 

Lamel les fus ib les à 194 -195° , d i f f i c i l emen t s u b l i m a b l e s , so lubles dans les d i s 
solvants o r d i n a i r e s ; el les se déposent en b r u n dans l 'ac ide acét ique et en b leu 
dans l ' a l c o o l . 

L ' i so - i ndo l se dissout à chaud dans l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré , ma is l 'eau le 
p réc ip i t e sans a l té ra t i on de ce so lu té . I l n'est pas a t taqué à 100° par l ' é ther i o d h y -
d r i q u e , n i par le c h l o r u r e d 'acéty le , m ê m e à la t e m p é r a t u r e de 120° . Chauffé avec 
de l 'ac ide i o d h y d r i q u e , i l engendre une base j a u n e , f us i b l e à 125° (Slœdel , 
K l e i n s c h m i d t ) . 

L o r s q u ' o n fa i t passer u n couran t de gaz a m m o n i a c sec dans le ch lo racé tophé-
none , i l se f o r m e s i m u l t a n é m e n t deux isomères , a et ¡3, q u i ne sont pas azotés et 
q u i réponden t à la f o r m u l e C 3 2 I1 1 = G10* : 

L e dérivé a c r i s ta l l i se en a igud les fus ib les à 117° , assez solubles dans l ' a l coo l et 
dans l ' é the r , que les agents oxydants t r ans fo rmen t en acide benzoïque (Slaedel, 
l l u g h e i m e r ) . 

Le dérivé fi est en c r i s taux fus ib les à 1 5 4 - 1 5 5 " , m o i n s so lub l c que son isomère 
et p l us d i f f i c i l emen t a t taquab le par les oxydants . 

Préparé par Dyckerbof f en faisant ba rbo te r d u ch lo re dans de l 'acétopbénone 
b o u i l l a n t . S i l 'ac t ion est su f f i sammen t p ro longée , on observe la f o r m a t i o n de ch lo 
r u r e de benzoyle et d u dér ivé C 5 ! I1 1 5 C10* . 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 2 5 0 - 2 5 5 ° . 

2 C 1 6 I I 7 C 1 0 2 = H C l - ( - C 3 3 H 1 3 C 1 0 l . 

Dichlor acétophénol. 

F o r m u l e s 
[ E q u i v 
( A t o m 

C 1 6 I 1 6 G P 0 8 . 
C 8 H 6 C P 0 2 = C S H 3 .C0 .CI1CP. 
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Bromacétophénone. 

r . ( Équ iv C 1 6 I P B r 0 5 . 
f o r m u l e s | C 8 IPBrO = C c IP .CO.CIPBr . 

Lorsqu'on a joute p e u à peu d u b r o m e dans un soluté su l focarbon iquc d'acéto-

phénone, pu is que l ' on fa i t passer u n couran t d 'ac ide ca rbon ique , on ob t ien t fina

lement u n p r o d u i t f us i b l e à 50°, i r r i t a n t les yeux , t rès so lub le dans l ' a l coo l , 

l'éther et le c h l o r o f o r m e , i nso lub le dans l ' eau . 

Pour la p répara t ion de ce corps, Mo l l i au consei l le la marche su ivante : on dissout 

100 grammes d'acétone dans 5 0 0 g rammes d 'ac ide acét ique e r i s ta l l i sab lc et on i n 

troduit peu à peu dans le mé lange , à la t e m p é r a t u r e o rd i na i r e , 135 ,5 g r a m m e s de 

brome. A u bou t d 'une h e u r e , alors q u ' i l n 'y a pas encore de réact ion apparente , on 

chauffe peu à peu au b a i n - m a r i e ; dès que le mé lange est déco loré , on cesse de 

chauffer, et on p réc ip i t e par l ' eau u n e masse hu i l euse , j a u n e , q u i se p r e n d en masse 

cristal l ine d u j o u r a u l e n d e m a i n , tand is que le l i q u i d e surnageant se r e m p l i t l u i -

même de magn i f i ques pr ismes incolores de la m ê m e substance. On rassemble le 

tout sur u n filtre, on essore et on dessèche les c r i s taux dans d u pap ier b u v a r d . Par 

cette méthode, on ob t i en t j u s q u ' à 80 °/ 0 d u t r a i t e m e n t t héo r i que . 

Le bromacétophénone se change en acide benzoïque sous l ' i n f luence d u p e r m a n 

ganate de po tass ium. A u contact de l ' a m m o n i a q u e a lcoo l ique , i l donne à f r o i d de 

l ' iso-indol (Engler ) ; avec la d i m é t h y l a n i l i n e , i l engendre une base nouve l le ayant 

pour f o r m u l e G 5 8 f P 7 A z 0 2 . 

Add i t ionné à f r o i d d 'ac ide n i t r i q u e f u m a n t , i l f o rme u n dé r i ve n i t r é 

C 1 6 I I 6 Br(AzO*)0 3 , en atomes 

C 6 LP(Az0 2 ) .C0 .CLPBr , 

qui cr is ta l l ise en pet i tes a igu i l les fus ib les à 96° , so lubles dans l ' a l coo l , le c h l o r o 

forme, le su l f u re de carbone, et que l 'acide pe rmangan ique t r a n s f o r m e en acide 

m-ni t robenzoïque ( H u n n i u s ) . 

En sa qua l i t é de b r o m u r e ac ide, le bromacétophénone s ' un i t aux phénols p o u r 

engendrer des éthers phény l i ques . 

Chauffé avec le p h é n o l o rd i na i r e , i l ne donne pas l i e u à u n dégagement d 'ac ide 

b romhydr ique , mais avec le p h é n o l - s o d i u m , on peut p répare r les deux composés 

suivants : 

1° Un éther phenylique C l s T P 0 2 ( C 1 6 I l 8 O a ) , en atomes 

CLP .CO.C IP .OC 6 ! ! 5 , 

qu i s 'obt ient en faisant b o u i l l i r a u ré f r i gé ran t ascendant 4 0 p. de p r o d u i t avec 

100 cent imètres cubes d 'une so lu t i on a lca l ine de phénate de s o d i u m , j u s q u ' à ce 

que l 'odeur carac té r i s t ique d u dér ivé b r o m é ait d i spa ru . 11 se sépare, pa r le r e f r o i 

dissement, en u n corps que l ' on p u r i f i e dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . I l f ond à 72° et 

peut être d i s t i l l é dans u n couran t de vapeur d ' eau . La potasse en f u s i o n l e décom

pose en phéno l et en méthy lbenzoy le . 
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Dibromaceïophénone. 

( Équ i v C 1 6 H 6 13 r s 0 3 

f o r m u l e s ^ C 8 H 6 B r * 0 C 8 H = . C 0 . C H L V . 

Dérivé ob tenu par Henn ius en a t taquan t à f r o i d pa r deux mo lécu les de brome 

l 'acétophénone dissous dans le s u l f u r e de carbone , le c h l o r o f o r m e o u la l i g ro ïne . 

Pet i tes tab le t tes i nso lub les dans l ' e a u , so lub les dans l ' a l coo l et dans l 'é ther , 

fus ib les à 36-57° , que le pe rmangana te oxyde avec p r o d u c t i o n d 'ac ide benzoïque. 

Chauffé avec de l 'acétate de p o t a s s i u m , en présence de l ' a l coo l , i l donne u n 

éther q u i a p o u r f o r m u l e C ^ H ' O ^ C M T O 4 ) 8 . 

Nitro-ace'tophe'none. 

F , ( É q u i v C » I I 1 A z 0 8 = C 1 6 I I 7 (AzO ' ' ) 0 2 

o r m u l e s j ^ C 8 f l 7A zO 5 = Cir-(AzO'). CO. C IP . 

D'après E m m e r l i n g et E n g l e r , i l en existe deux var ié tés , l ' une c r i s t a l l i n e , l ' au t re 

s i r upeuse . 

On ob t ien t la p r e m i è r e m o d i f i c a t i o n en i n t r o d u i s a n t l 'acétophénone dans l 'acide 

n i t r i q u e f u m a n t , avec la p récau t i on de r e f r o i d i r l e m é l a n g e . Ap rès 8 à 10 m i n u t e s , 

on verse l a masse dans l ' eau , ce q u i dé te rm ine l a p r é c i p i t a t i o n d ' une h u i l e épaisse 

q u i se concrète r a p i d e m e n t en u n e masse c r i s t a l l i n e . 

Ce composé, q u i n'est pas suscept ib le de se c o n v e r t i r en i n d i g o , f ond à 80-81° 

( B u c h k a ) , et se t r a n s f o r m e par oxyda t ion eu acide m - n i t r o b e n z o ï q u e . I l appar t ien t 

donc à la va r ié té meta. 

II se c o m b i n e l en temen t à f r o i d avec l ' h y d r o x y l a m i n e , en donnant, des a igu i l l es 

b l anches , f us ib les à 131-132° , q u i rep résen ten t le m-nitrophe'nylme'thylace'toxime, 

C l c I I 8 A z ' O e , corps isomère avec la nitrosométhylmr'tanitrobenzine ; ce co rps , t ra i t é 

par l ' i odu re de m é t h y l e , en présence de la potasse, f o u r n i t u n dér ivé m é t h y l é 

C i 8 I I 1 D A z ! O s , q u i c r i s ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 63-64° (Gabr ie l ) . 

L e dér ivé s i rupeux p r e n d naissance à c h a u d dans les cond i t i ons su ivantes : on 

i n t r o d u i t 7 à 8 g r a m m e s d 'acétophénone dans u n h a l l o n chauf fé à 45-50° et c o n -

2° U n éther phénylique paranitré, q u i se p répa re en chau f fan t u n e so lu t i on 

aqueuse concentrée de p -n i t rophéna le de s o d i u m avec 10 p. de méthy lbenzoy le 

b r o m e , j u s q u ' à ce que le p r o d u i t se p renne en une masse c r i s t a l l i n e . Ce l le -c i 

c r i s ta l l i se dans l 'a lcoo l en p r i smes fus ib les à 1 4 4 " , i nso lub les dans l ' eau , p e u s o l u -

bles dans l 'a lcoo l et dans l 'ac ide acé t i que . Par r é d u c t i o n dans ces d isso lvants , on 

observe la p r o d u c t i o n d ' u n e cer ta ine q u a n t i t é de p a r a m i d o p b é n o l , en m ê m e temps 

que le mé thy lbenzoy le est p a r t i e l l e m e n t régénéré . 

Avec la potasse en f u s i o n , i l donne d u pa ran i t r ophéna te de po tass ium et de 

l 'ac ide bcnzo ïque , de rn ie r corps q u i dér ive é v i d e m m e n t d u mé thy lbenzoy le p r i m i 

t i vement f o r m é (Mob lau ) . 
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Acétophénone-anilide. 

„ , l É q u i v . . . C , 8 H 1 5 A z O a 

r ormn IPS » 

( A t o m . . . C » I P 5 A z 0 = CTP.C0.GH2.AzH(CTP). 

Syn, : Méthylbenzoyle-anilide. 

En faisant réag i r le méty lbenzoy le b r o m e sur l ' a n i l i n e , i l se p r o d u i t , su ivant la 

température, de l 'acétophe'none-ani l ide o u d u phény l i so - i ndo l . 

On mélange dans une capsule de porce la ine des quant i tés équ iva len tes , soi t deux 

parties d'acétone p o u r une pa r t i e d ' a n i l i n e ; on agi te j u s q u ' à d isso lu t ion comp lè te , 

en ayant soin de r e f r o i d i r la capsule dans l 'eau glacée. A u b o u t de que lques m i 

nutes, le mé lange se p r e n d en u n e masse c r i s t a l l i ne , d ' u n j a u n e c l a i r , que l ' on 

pulvérise et que l ' o n chauf fe avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o rd i na i r e : le l i q u i d e 

filtré abandonne par le re f ro id issement de pet i t s p r i smes inco lo res rep résen tan t le 

corps cherché ; i l en reste u n e cer ta ine quan t i t é en s o l u t i o n , que l ' on peu t p r é c i 

piter par la soude caus t ique . 

Chauffé avec de l a potasse caus t ique , l ' acé tophénone-an i l ide dégage l ' odeur carac

téristique de la phény lea rby lam ine ; i l r e p r o d u i t ses généra teurs par r é d u c t i o n au 

moyen d u z inc , en présence de l 'ac ide acét ique. 

Le chlorhydrate, C s 8 H i : î A z O s , H C l , se p répare en faisant passer u n couran t d'acide 

tenant 70 à 80 g rammes d'acide n i t r i q u e ; la t e m p é r a t u r e s'élève r a p i d e m e n t et i l 

se dégage d 'abondantes vapeurs n i t r cuses . Avant r q u e la réac t ion soit t r o p éner 

gique, on je t te le con tenu d u b a l l o n dans l 'eau f r o i d e , l aque l l e sépare u n l i q u i d e 

d'un jaune orangé, q u i ne c r i s ta l l i se pas avec le t e m p s . 

I l est impo r tan t d 'a t te ind re et de ne pas dépasser la t e m p é r a t u r e i n d i q u é e ; ca r , 

à une température p l u s basse, i l se f o r m e de la comb ina i son c r i s t a l l i n e , et à une 

température p lus élevée, on ob t i en t des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n p l us avancés, que 

l'eau sépare i m m é d i a t e m e n t sous f o r m e sol ide. 

Ce dérivé n i t r é s i r u p e u x se t ransforme, en i nd igo par déshydra ta t ion et pa r 

réduction : 

2C 1 6 H 1 (AzO i )CP — 2 I P 0 2 — 2 0 2 = C ^ I P A z O * . 

Pour effectuer cetLe i m p o r t a n t e synthèse, on chauf fe l 'acétophénone n i t r é dans 

une petite capsule, par por t ions de 8 à 10 g r a m m e s , j u s q u ' à décompos i t i on c o m m e n 

çante. I l faut modére r le f e u , de m a n i è r e à év i te r u n bou rsou f l emen t t rop cons i 

dérable et à o b t e n i r , après re f ro id i ssemen t , une masse d u r e , cohéren te , résu l tan t 

d'une déshydra ta t ion . 

On ajoute au so lu té o h l o r o f o r m i q u e 4 0 à 5 0 g rammes d ' u n mé lange f o r m é de 

1 p. de chaux sodée, f i n e m e n t pu lvér i sée , et 9 p . de p o u d r e de z i n c ; le t o u t étant 

converti en une b o u i l l i e homogène , on chasse le c h l o r o f o r m e à une douce c h a l e u r , et 

on chauffe ensui te sur u n bec de B u n s e n , pa r po r t i ons successives, le mé lange 

résiduaire, dans u n tube bouché par u n b o u t . I l se sépare u n e n d u i t de c o u l e u r 

foncée, que l 'on peu t déplacer par s u b l i m a t i o n , et q u i éme t , pendan t cette opé

rat ion, les vapeurs v io le t tes caractér is t iques de l ' i nd igo (Eng le r et E m i n e r l i n g ) . 
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dér ivé n i t r é q u i c r is ta l l i se en a igu i l l es jaunes d ' o r , fus ib les à 167° , ne se dissolvant 

c h l o r h y d r i q u e dans u n so lu té éthéré de la baso. 11 est en c r i s taux p r i s m a t i q u e s , 

décomposables pa r l ' e a u , su r t ou t à c h a u d . 

Le bromhydrale se p répare , soit en fa isant r éag i r l 'acétone b r o m e sur l ' an i l i ne , 

à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , soit en d isso lvant la base dans l 'ac ide b r o m h y d r i q u e , 

au voisinage de zéro. Sel p e u s o l u b l e , décomposante par l ' eau . 

Le dérivé acétylé, C 4 I l ? 0 2 ( C 2 8 I I 1 3 A z 0 3 ) , se fo rme l o r s q u ' o n chaut fe au ré f r igéran t 

ascendant u n mé lange équ imo lécu la ï re de base et de c h l o r u r e acét ique, tan t q u ' i l 

se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on lave à l 'eau et on fa i t c r i s ta l l i se r dans 

l 'a lcool : 

O l T ' C l O ' - r - C M I I 1 3 A z 0 2 = HC1 - f - C 4 I P 0 2 ( C 2 8 I I , 3 A z 0 9 ) . 

i l est à p r i smes r h o m h i q u e s , fus ib les à 126 -127° , inso lub les dans l ' e a u , mo ins 

solubles dans l 'a lcool que dans l 'é ther et la benz ine . 

L e dérivé benzoylé, C 1 4 H 4 O ' 2 ( C a s I I l r , A z 0 8 ) , se prépare d 'une man iè re ana logue. 

Pr ismes inco lores , fus ib les à 1 4 4 - 1 4 5 " , pouvan t être d is t i l lés sans décompos i t i on , 

so lubles dans l ' a l coo l , l ' é ther et la benz ine . 

Le mé thy l benzoy lan i l i de , étant u n e am ino secondai re, donne avec l 'acide 

n i l r e u x une nitrosamine, q u i ne se fo rme toutefo is qu ' en so lu t i on a l coo l i que . 

L e nitrosométhylbenzoylaniline, G s 8 I I 1 2 ( A z 0 2 ) A z 0 2 , en atomes 

G 6 1 P . C 0 . C I 1 2

X . . _ 
C o U . / A z - A z 0 -

se p r o d u i t , en ef fe t , l o r s q u ' o n fa i t passer u n couran t d 'acide n i t r e u x dans la base 

mise en suspension dans de l 'a lcoo l à 95°, tant que la d i sso lu t i on n'est pas c o m 

p lè te . Dès que ce résu l ta t est o b t e n u , on p réc ip i t e par l 'eau u n l i q u i d e h u i l e u x , 

q u i ne tarde pas à c r i s ta l l i se r et que l ' on p u r i f i e à chaud dans l ' a l coo l . 

A igu i l l es p r i s m a t i q u e s , fus ib les à 78°, inso lub les dans l ' e a u , solubles dans les 

dissolvants o rd ina i res . 

Ce dérivé n i t rosé , q u i se décompose l o r squ ' on l e chau f fe , soi t seu l , soit avec de 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e o u de la soude caus t ique , se compo r te comme les autres 

r i i t rosamines et f o u r n i t la réac t ion de L i c h c r m a n n : i l donne a lors une. be l le colo

r a t i o n b leue , q u i d ispara î t l o r s q u ' o n a joute une d i sso lu t i on étendue de soude 

caust ique, ma is q u i repara î t l o r s q u ' o n ag i te l e l i q u i d e au contact de l ' a i r . 

Si l 'on fa i t passer l 'ac ide n i t r e u x dans d u m é t h y l b e n z o y l a n i l i d e , t e n u en sus

pens ion, non p lus dans l ' a l c o o l , ma is dans de l 'acide acét ique b i e n r e f r o i d i , j usqu 'à 

co lo ra t ion ver te , i l finit pa r se déposer des lame l les qu ' on lave avec de l 'acide 

acét ique é tendu et que l 'on fa i t c r i s ta l l i ser dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . Ce corps est le 

nitrosométhylbenzoylnitranilide, C ' I P ^ A z O 4 ) ( A z 0 9 J AzO 2 . 

I l est peu so lub le dans l ' a l coo l , m ê m e b o u i l l a n t , f ac i l emen t dans l 'é ther . I l se 

décompose à c h a u d , soi t d i r ec temen t , soi t en présence de la potasse a lcoo l ique ou 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e . L o r s q u ' o n fa i t b o u i l l i r pendan t que lque temps sa so lu 

t i o n a lcoo l ique, légèrement ac idu lée par de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l se dépose des 

cr is taux jaunes de m é t h y l b e n z o y l n i t r a n i l i d e : 

C ! S I I " ( A z O * ) ( A z O ! ) A z O ! + IIC1 = A z 0 2 C l - f G 2 8 I l 1 ! ( A z 0 4 ) A z 0 2 , 
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guère que dans l 'ac ide acét ique, et que l 'acide n i t r e u x t r ans fo rme de nouveau en 
niirosamine. 11 f o u r n i t d« l 'ac ide benzoïquo lo rsqu 'on le chauf fe avec une so lu t i on 
aqueuse d'acide c h r o m i q u e . Rédu i t par le z inc et l 'ac ide acé t i que , ou m i e u x encore 
par l 'étain et l 'acide c b l o r h y d r i q u c , i l se dédoub le en méthy lbenzoy le et p-phény-
lène-diamine : 

C s 8 I P 2 ( A z O l ) A z O ! - M i I s = C 1 < ! I I 8 0 2 4 - C 1 2 I I 8 A z 2 - } - 2 I P 0 2 . 

Enfin, l o rsqu 'on a jou te peu à p e u , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , u n v o l u m e d 'ac ide 
nitrique f u m a n t à u n soluté de m é t h y l b e n z o y l a n i l i n e dans l 'ac ide acét ique, i l se 
produit une vive réac t ion ; en add i t i onnan t le mélange d 'eau , i l se dépose des cr is
taux jaunes que l 'on p u r i f i e par c r i s ta l l i sa t i on dans l 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

C'est u n dér ivé d i n i t r é , C 2 8 I P 1 ( A z O , ' ) 2 A z 0 2 , q u i se présente sous f o r m e de p r i smes 
fusibles à 1 7 1 - 1 7 2 " . Tand is que les agents oxydants le changent en acide b e n -
zaïque, les corps réduc teu rs le dédoub len t en mé thy lbenzoy le et t r i am idobenz inc 
(1 : 2 : 4) : 

C ^ l l 1 1 ( A z O l ) 2 A z O - f - 7 I l 2 = C 1 3 H s 0 2 - 4 - C i , I P ( A z I I 2 ) s H - 4 H 2 0 2 . 

Acetophénone-méthylanilide. 

. [ É q u i v . . C 3 ° ]P 3 AzO s 

f o r m u l e s j A t o m _ c i 3 I P 5 A z O ^ - C 6 I l 5 . C O . C l P . A z ( C I P ) ( C 6 I I 5 ) . 

I l se prépare en a jou tan t à une m o l é c u l e de bromacétophénone deux mo lécu les 

de d iméthy lan i l i ne : 

C l 6 IPBr0 o - + 2 C l , I I s Az(C s H 3 ) » = C M l I i s A z O s + C l 2 H s A z ( C 9 I P ) 3 B r . 

11 cr istal l ise en gros p r i smes j a u n e s , fus ib les à 120°, mais en se décomposant 
par t ie l lement . 11 est i n s o l u b l e dans l ' eau , peu so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é lhe r , 
un peu mieux dans la benzine et su r tou t dans les acides m i n é r a u x é tendus ; l ' eau 
le précipi te do ces dern ières so lu t i ons . 

I l est fac i lement oxydab le . Avec l ' i odu re de mét l r y le , i l donne de l ' i odacé tophé-
nine et du l ' i o d o t r i m é l h y l a n i l i n e . 

Son sel p l a t i n i q u e , C 3 0 I P 3 A z O 2 . I I C l . P L C l 2 , en atomes 

( G 1 3 [ P 3 A z O . I l C l ) 2 P t C P , 

se dissout dans l ' eau chaude, q u i l 'abandonne pa r le re f ro id i ssement a l 'é tat c r i s 
tal l isé. 

Sa combina ison avec l ' i odu re de m é t h y l e , C 3 0 J P s À z O 7 , C 9 I P I , est c r i s t a l l i s é e ; 
traitée par l 'oxyde d 'a rgen t , e l le se t r ans fo rme en une base méthy lée très caus
t ique. 
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Sulfocyanacétophénone. 

| Équiv C'TTAzSH)' 

formules j A t Q m CII 'AzSO = C 6IP.CO.CIP(GAzS). 

Corps obtenu par Dyekûrhoff en chauffant à Pebullition une solution alcoolique 

d'acétophénone chloré avec du sulfocyanure de potassium : 

C"H 7C10 a C !AzS.SK = KC1 + C 1 8 IFAzS s O a . 

Aiguilles fusibles à 72-75°, insolubles dans Peau, solubles dans l'alcool et dans 

l'éther. 

L'acide azotique le dédouble en acide carbonique, acides sulfurique et benzoïque. 

Bouilli avec de l'acide chlorhydrique, il se convertit en un polymère très peu 

soluble dans les dissolvants ordinaires, fusible à 205-204°. 

Thio-acétophénone. 

Formules S ' jClulv 

( Atom 

Engler a préparé ce dérivé en abandonnant pendant six semaines de l'acétophé-

none avec une solution alcoolique de sulfhydrate d'ammonium. Ce qui passe au-

dessus de 200° est dissous à l'ébullition dans l'alcool : il se dépose par le refroi

dissement des cristaux aiguillés, fusibles à 119°,5, peu solublcs dans l'alcool, faci

lement dans l'éther. 

OXVACÉTOPHÉ.VO.VË. 

„ . | Équiv C 1 B IÎ 8 O l 

formules j C 8 I P O s = C 6IP.CO.CIP(OH). 

Syn. : Benzocarbinol. 
Cet oxyacetone a été préparé par Nencki en soumettant à l'oxydation le phényl-

glycol, G 1 6IP°OS au moyen de l'acide nitrique d'une densité de 1,36. 

On le prépare en faisant bouillir le bromacétophénone avec de l'acétate de potas

sium, en solution alcoolique, et une lessive de soude. 

Il cristallise dans l'eau chaude, ou dans l'alcool étendu, en gros prismes lamel

laires, fusibles à 73-74°, contenant de l'eau de cristallisation. Il est peu soluble dans 

l'eau et la ligroïne, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

A chaud, il donne de l'essence d'amandes amères. 11 se combine aux bisulfites 

alcalins; il est réduit par le nitrate d'argent ammoniacal, avec formation d'un 

précipité miroitant. En solution alcaline, il réduit à froid le sulfate de cuivre et 

C 1 6 IPS 2 

C81I8S = C611S.CS.CIF. 
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DIOXYA.CETOFHE.NONES. 

„ . <» Equ i v C 1 6 H 8 0 6 

f o r m u l e s j ^ C ' I I ' 0 3 = (0 I I ) 2 .C 6 1P .G0 .C11 3 . 

1° 

Résacétophénone. 

Dérive obtenu par N'encki et Sieber en chauf fan t u n mé lange de 10 par t ies de 

résorcine avec 15 par t ies d'acide acét ique et au tan t de c h l o r u r e de z inc , à une 

température de 1 5 0 ° ; on peu t aussi chauf fer d i r ec temen t avec le c h l o r u r e de z inc . 

Le p rodu i t de la réac t ion est lavé à l 'ac ide c b l o r h y d r i q u e f a i b l e , dissous dans une 

lessive de soude, p réc ip i t é par l 'ac ide c h l o r h v d r i q u e et pu r i f i é par c r i s t a l l i s a t i o n . 

Lamelles ou a igu i l l es fus ib les à 142° , très stables v is-à-v is des a lca l is , se t rans 

formant à 170° en resáceteme, sous l ' i n f l u e u c e de l 'acide acét ique et d u c h l o r u r e 

de z i n c ; leur soluté aqueux se co lo re en rouge par le p e r c h l o r u r e de fe r . 

Attaqué par 3 par t ies d 'ac ide n i t r i q u e , le résacétophénone se change en u n corps 

n i t ré , C i G H 7 ( A z O ) 0 G , q u i c r i s ta l l i se en longues a igu i l l es j aunâ t res , fus ib les à 142° , 

et que les corps r é d u c t e u r s , c o m m e u n mélange d 'é la in et d 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

t ransforment en amidorésacétophénone, C l s I l s A z 0 6 ; en atomes, 

(O I I ^C 6 I I 2 ( A z n 2 ) .CO.C IF . 

Lé ch lorhydra te de cet â m i d e , C l 5 H 9 À z 0 6 I I C l j c r i s ta l l i se en p r i smes b r i l l a n t s , f ac i 

lement oxydables à l ' a i r . 

La resáceteme, C s s I I 1 ! 0 8 , se prépare eh chauf fan t pet idat i t l ong temps l e résacéto- 1 

pbënone avec 2 par t ies d 'acide acét ique et 3 par t ies de c h l o r u r d de z inc . 

C'est une p o u d r e r ouge , a m o r p h e , très so lub le dans les acides acét ique et ch lo rhy 

dr ique, a ins i que dans les a lca l is , avec lesquels e l le f o u r n i t u n soluté r o u g e ; le 

soluté sodique l ' a l tè re r a p i d e m e n t . 

Avec le b r o m e , on ob t ien t u n p r o d u i t de s u b s t i t u t i o n r o u g e ; avec la l i m a i l l e de 

zinc et l ' a m m o n i a q u e , u n p r o d u i t de r é d u c t i o n j a u n e et a m o r p h e . 

La combinaison chlorhydrique, C 3 2 I 1 1 ? 0 8 HCI H - 2 I 1 2 0 2 , c r i s ta l l i se en pr ismes 

rouges, b r i l l a n t s . 

fournit un acide ayant pour f o r m u l e G l f i I I ? O e ; en m ê m e t e m p s , i l se f o r m e u n peu 

d'acide benzoïque et d 'acide b e n z o y l f o r m i q u e , C l e l l s 0 3 . 

L'acétate, C 1 6 H 6 O s (C*U*0* ) , en atomes 

C 8 1 I 7 0 . C 2 H 3 0 2 , 

cristallise en tablettes fus ib les à 4 7 - 4 9 ° , 5 , b o u i l l a n t à 270° , t rès so lub les dans 

l'alcool, l 'étber et le c h l o r o f o r m e ( H u n n i u s , Graabe). 

Le benzoate, C 1 6 l l 8 0 2 ( C u l l 6 0 * ) , est en pet i tes tablettes fus ib les à 117°, t rès s o l u 

bles dans l 'é ther , la benzine et le c h l o r o f o r m e . 
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TRIOXYACÉTOPHILNOXE. 

, l Équiv C , e l l s 0 8 

U i m i I Atom C 8 H 8 0 4 = (0H) 3 .C 6 H-.C0.CIF. 

Syn. : Gallacétophénone. 

Obtenu par Nencki et Sieber en chauffant 10 parties de pyrogallol avec 15 parties 

de chlorure de zinc et autant d'acide acétique, à une température de 145-150°. 

Corps fusible à 168°, soluble dans l'eau, susceptible de s'unir aux alcalis, 

notamment avec la potasse, pour donner un composé ayant pour formule : 

C 1 6 I I 8 0 8 .KN0 2 . 

ACÉTONES C 1 S I1 , C 0 3 . 

I 

É T H Y 1 . P H Ë K Y L A . C É T 0 K E . 

. 1 Équiv C 1 S I I 1 0 0 3 

F o r m u l e s ! ^ C W ° 0 = C=IF.CO.C3IP. 

Syn. : Propiophénone. 

Il a été préparé synthétiquement par Freund en faisant réagir le zinc-ethyle sur 

le chlorure de benzoyle : 

C ' IPCIO 2 4 - Zn.C 4Il 3 — ZnCl -+- C 1 8 I I 1 0 O s . 

La combinaison sulfurique, (C^IPO'^S-TI-'O 8 , est en aiguilles jaunes, peu solu-

hles dans l'eau. 

h'acélofluorescéine, C i 8 I I 1 8 0 i 0 , prend naissance, en petite quantité, lorsqu'on 

chauffe à l'ébullition la résorcine avec l'acide acétique et le chlorure de zinc. 

Elle est en aiguilles rouges, soluhles dans les alcalis. 

Son sulfate, C 4 8 H 1 8 0 1 0 .S 8 H 2 0 8 , cristallise en prismes microscopiques, à peine solu

hles dans l'eau. 

2" 

Q u inacetophenone. 

Corps préparé par Nencki et Schmidt en chauffant 10 parties d'hydroquinnn avec 

15 parties d'acide acétique et autant de chlorure de zinc, à une température com

prise entre 140 et 145°. 

Cristaux légèrement jaunâtres, ressemblant à du chlorure d'ammonium, fusibles 

à 202°, peu soluhles dans l'eau froide, davantage dans l'alcool, l'éther et les alcalis. 

La solution aqueuse donne, par le perchlorure de fer, une coloration bleue qui 

disparaît rapidement ; elle réduit la liqueur de Fehling. 
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I I 

M É T H Y I . B E N ' Z Y L A C É T O . N K 

. ( E q u i v . . . . . . . C 1 8 IP °0 2 

l 0 r m u l e S I A t o m C 9 I F 0 _ C T P . C 1 P . C 0 . C I P . ' 

Obtenu par Radziszewski en d i s t i l l a n t u n mélange d'acétate et d ' a - t o l uy l a l e de 
calc ium. Popow l 'a p réparé syn thé t iquement en fa isant réag i r le z i n c - m é t h y l e su r 
le ch lorure a - t o l uy l i que . 

L iqu ide b o u i l l a n t à 215° , ayant pour densi té 1 ,010 à 3° . 
I l ne se comb ine pas aux b isu l f i tes a l c a l i n s ; i l engendre par oxyda t ion les acides 

acétique et benzoïque (Popow) . 

On l 'obt ient également en at taquant par, le s o d i u m une so lu t i on éthérée de c h l o 
rure de benzoyle et d ' i odure d 'é thy le : 

C " H 5 C 1 0 ' + C 4 I P I + Na« = Na l + NaCl + C , 8 I I 1 0 0 2 . 

Lorsqu 'on ajoute le mé ta l au s o l u t é , en r e f r o i d i s s a n t , on n'observe pas de 
réaction i m m é d i a t e ; au bou t de 4 8 heures , i l s'est f o r m é u n dépôt d ' i odu re et de 
chlorure de s o d i u m . L 'é ther abandonne alors à l ' évapora t ion u n p rodu i t l i q u i d e 
qui fourn i t à la d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée, pu i s par des lavages à la potasse et à l ' eau , 
un produi t h u i l e u x , j a u n â t r e , passant à 2 0 5 - 2 1 0 ° (Bechi ) . 

Enf in , on l ' ob t i en t encore l o r s q u ' o n soumet à la d i s t i l l a t i on sèche un mélange 
de benznate et, de p rop ionate de c a l c i u m (Bar ry ) : 

C 1 4 I P C a 0 4 + CTPCaO4 = ( ? C a 5 0 6 + C , 8 [ P 0 O s . 

C'est un l i q u i d e h u i l e u x , b o u i l l a n t vers 210° , ayant pou r densi té 1,01 à 22° ,5 . 
11 se combine au b i s u l f i t e de s o d i u m . L 'ac ide c h r o m i q u e le t r ans fo rme en acide 

acétique et en acide benzoïque : 

C 1 8 l l l 0 0 a + 3 0 S = C 4 H S 0 4 + C ^ P O » . 

Dissous dans l 'ac ide n i t r i q u e , i l donne naissance à deux dérivés m o n o n i l r é s : 

l'un solide et c r i s ta l l i sab le , q u i se f o r m e p r i n c i p a l e m e n t à basse tempéra tu re ; 

l'autre s i r upeux , q u i se p r o d u i t à une t e m p é r a t u r e p lus élevée. 

Le p r e m i e r c r i s ta l l i se en pr ismes fusib les à 100°. L 'é ta in et l 'acide c h l o r h v -
dr ique, en présence de l ' a l coo l , le rédu isen t à l 'é tat d ' am idoé thy lphény lacé tone , 
( I l 8 I P ( A z l P ) 0 9 : 

C , 8 IP(AzO'>)0 2 + 3 I P = 2 I P O » + C l s I I 9 ( A z I P ) 0 2 . 
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in 

M K T H Y I . A C É T O P H É . N O N E . 

( Équ iv C , 8 H 1 0 O 2 

f o r m u l e s , A t Q m CTI10O^CH\CeH4.CO.CfP. 

I iœ t l i nge r a préparé u n d i h r o m u r c répondan t à cel te f o r m u l e en chauf fan t avec 
de l 'eau l 'ac ide d i b r o m o m é t h y l a t r o l a c t i q u e : 

C»°Hi»Br»0B = C 2 0 * -+- C i 8 I l 1 0 O 2 B r 2 . 

Ce dé r i vé , q u i c r i s ta l l i se dans l ' eau en larges lame l les fus ib les à 5 5 " , possède 

une odeur pénét rante et passe à la d i s t i l l a t i o n avec la vapeu r d ' e a u . 

IV 

ISOMr.TllYLTOI.ÏlACKTONE. 

( Équ iv C 1 8 I I , 0 O a 

f o r m u l e s j C , H'°O = CrP.C«H».C0.CH 3 . 

Préparé syn thé t iquement par Michaehs en a t taquan t à l ' é b u l l i t i o n , par le c h l o r u r e 

d ' a l u m i n i u m , u n mélange de 10 par t ies d ' anhyd r i de acét ique et de <40 par t ies de 

to luène. 

C'est u n l i q u i d e sohd i f i ab le à basse t e m p é r a t u r e . 

I l donne avec le b r o m e un dér ivé d i b r o m é , C l 8 H 8 l h , 2 0 \ q u i c r i s ta l l i se en lamel les 

b r i l l a n t e s , fus ib les à 100° , peu so lub les à f r o i d dans l ' a l coo l , perdant son b rome 

l o r squ 'on le chauf fe avec de l 'acétate de po tass i um. 

ACETONES C ! " ] P ! O a . 

1 

P l l O P Y I . l ' U É S Y L A C É T O N E . 

( Équ iv C s 0 I I 1 2 O s 

ormu lcs j C'°1P 2 0 = C G 1P.C0.C11 ! .C IP.CIJ \ 

Syn . : Propylbenzoyle. 

I l p r e n d naissance dans la d i s t i l l a t i o n sèche d ' u n mé lange de b u l y r a l e et de 
benznate de c a l c i u m (Schmid t , F i t t i g ) . 

l i u r c k e r l 'a préparé syn thé t i quemen t en a t taquan t par le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m 
u n mé lange de benzine et de c h l o r u r e de b u l y r y l e : 

C 1 3 l l ° -+- C 8 1 P C 1 0 S = I I C I - f - C Î O H , s O - ' . 
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ALDÉHYDES. 555 

La réact ion se fa i t à f r o i d dans u n b a l l o n , en présence d ' u n g r a n d excès de 
benzine. Lorsque le dégagement d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e est t e r m i n é , on p ro je l t e le 
tout, par pet i tes po r t i ons , dans l 'eau f r o i d e , l 'acétone f o r m é res tant en s o l u t i o n 
dans la benz ine . 

Le rendement est sat is fa isant , car on o b t i e n t , u n e quan t i t é de p r o d u i t sens ib le
ment égale au po ids d u c h l o r u r e de b u t y r y l e emp loyé , tand is que la d i s t i l l a t i o n des 
sels calciques est une opéra t ion peu avantageuse. 

Le p ropy lphény lacé tone est un l i q u i d e b o u i l l a n t à 220-222° (Schmid t ) , à 218-221° 
(Popow), ayant p o u r densi té 0 , 9 9 à 15° (Schmid t , Popow) . 

I l ne se c o m b i n e pas au b i su l f i t e de soude ; l 'ac ide e h r o m i q u e le change en acides 
propionique et benzoïque (Schm id t et F i e b e r ) . 

I I 

I S O P R O P Y I . P H K t f Y L A C K T O . X E . 

j É q u i v C 2 ° I I 1 5 0 2 

f o r m u l e s ^ C 1 0 H " O = C 6 I P . C 0 . C I I ( C I P ) 2 . 

Syn. : hopropylbenzoyle. 
Préparé par Popow en d i s t i l l an t u n mé lange d ' i sobu ty ra tc et de bcnzoate de 

calc ium. 
L iqu ide b o u i l l a n t à 2 0 9 - 2 1 7 ° , donnant pa r oxydat ion de l 'ac ide c a r b o n i q u e , de 

l'acide acét ique et de l 'acide benzo ïque . 

I I I 

KTIIH.BB.XZVLACÉTOSE. 

( É q u i v C ' J 0 I I l s O a 

1 o r inu lcs j A t o m C 1 0 I ] ) 2 0 _ C n ] I S _ C I I ! - C 0 .cuis. 
I 

Obtenu syn thé t i quemen t par Popnw en a t taquant p a r le z inc -é thy le le, c h l o r u r e 
tn luyl ique. 

L iqu ide b o u i l l a n t à 2 2 5 - 2 2 6 ° , incapable de s ' u n i r aux b isu l f i tes a lca l ins , d o n 
nant avec l 'acide c b r o i i u q u e de l 'ac ide p rop ion ique et de l 'ac ide benzoïque. 

IV 

MKTKïr,rirÉsTtÉTirYf,ACKTOSB. 

| É q u i v G 3 0 I 1 1 2 0 2 

f o r m u l e s j M o m C l a I I 1 ? 0 = C° I l 3 .C IP .C [ l a .CO .C IP . 

Corps préparé par E h r l i c h en fa isant b o u i l l i r pendant l ong temps , dans l ' a l coo l 

absolu, l 'é ther benzylactoacét ique avec de la potasse caust ique : 

C * H * ( C 8 2 H 1 ! O e ) - r - 2 K H 0 2 = C î , , H l î O s + C t I I i ; 0 ! •:• C 8 K*O f l . 
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ACÉTONES C ' ! H " 0 S . 

I 

I S O U U T Y L P H É N Y L A C É T O N E . 

, ( Équ i v C M H u 0 9 

l A l o m C » H U 0 = C°I1 5 .C0.CI1 8 .CI](CI 

Se prépare en d i s t i l l a n t u n mé lange de benzoate et d ' isova lér ianate de c a l c i u m 
(Popow). 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 2 2 5 - 2 2 6 ° , ayant pour dens i té 0 , 9 9 5 à 17° ,5 . 
11 ne se comb ine pas aux b isu l f i tes a lcal ins et donne pa r oxyda t i on , avec l 'acide 

e h r o m i q u e , les acides acé t ique , i sobu ty r i que et benzoïque. 

I I 

I S O P R O P Y I . B E N Z Y L A C É T O N E . 

\ Équ iv C 2 » I I " 0 S 

f o r m u l e s j C " H 1 4 0 = £1 B 1I 5 .CI1 ! .C0.CII (CH ! Î ) S 

L iqu ide donnant par oxydat ion de l 'ac ide i sobu t y r i que et de l 'acide benzoïque 
( f ' uchs , l ' opow) . 

P a r m i les dér ivés q u i se rappor ten t aux acétones de la f o r m u l e C s " I I i n _ a 0 2 , on 
peut encore c i ter le dér ivé té t rabrorné 

C S 6ir*Bi 40', 

cor respondant à u n acétone de la f o r m u l e C a 6 H 1 8 0 8 (Voy. Acétones C ! l l I I î I 1 ~ l 3 0 3 ) . 

I l se f o r m e encore l o r s q u ' o n soumet à la d i s t i l l a t i o n sèche u n mé lange d 'acé
tate et d ' hyd roc innamate de c a l c i u m (Jackson). 

L i q u i d e b o u i l l a n t à 255 -206° , dont l a densi té est de 0 , 9 8 9 à 23° ,5 . L 'ac ide c h r n -
m i d e le change en acides ca rbon ique , acét ique et benzoïque. 

I l se comb ine aux b isu l f i tes a lca l ins . La comb ina i son sod ique , peu so lub le dans 
l 'eau et dans l ' a l coo l , a pou r f o r m u l e 

C 2 0 H 1 2 ( P . S 5 N a I I O B + H S 0 S . 

I l f o u r n i t avec, le b r o m e u n dér ivé b r o m e , C 2 °H 1 0 Br 2 O s ; en a tomes, 

C e I I s .CHRr .CHBr .CO.C IF . 
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ACÉTONES C ^ H 8 " - i 0 0 8 et L > I T 2 l , - 1 ! ! O î . 

À C E T O C I K X A M O M E . 

„ . I E q u i v C ' W 
I ALom C 1 0H'»O = CH 5 .C0 .CH : C I I . C e r l 6 . 

Syn. : Benzylidène-acétone. 
La d is t i l l a t ion sèche d ' u n mé lange équ imo lécu la i re de c innamate et d'acétate de 

calcium fou rn i t 35 pou r 100 d u poids d u c innamate d ' u n l i q u i d e o l é a g i n e u x , que 
l'on peut séparer pa r d i s t i l l a t i on f ract ionnée en p lus ieurs p r o d u i t s , p a r m i lesquels 
se trouve l ' acé toc innamome (Eng le r , Leist) . 

(le corps p r e n d éga lement naissance, mais en m o i n d r e p r o p o r t i o n , l o r s q u ' o n 
applique la méthode de B o u t l e r o w , mé thode q u i consiste à fa i re réag i r les iodures 
d'alcools aromat iques sur les dérivés sodiques des a ldéhvdes. 

Traité par l e s o d i u m , l 'a ldéhyde c i nnam ique ne donne l ieu qu 'à u n fa ib le déga
gement gazeux, et l ' o n ob t ien t une combina ison sodique, c r i s t a l l i ne , que l ' on chauf fe 
à 120° avec de l ' é ther i o d h y d r i q u e . Le p r o d u i t de la r é a c t i o n , soumis à la d i s t i l l a 
tion, laisse passer l ' acé toc innamome à 1 4 0 - 1 4 5 ° . 

On n 'arr ive pas à u n rendemen t p lus satisfaisant en a t taquant par le c h l o r u r e 
de zinc ou l ' anhyd r ide phospho r i que u n mé lange d 'a ldéhvde c i n n a m i q u e et d 'a lcoo l 
méthyl ique, chauf fé pendan t 24 heures au ré f r igéran t ascendant . I l se f o r m e b i e n 
encore ic i de l ' acé toc innamome, ma is en quant i té t rop fa ib le pou r que ce procédé 
puisse être r e c o m m a n d é c o m m e u n moyen de prépara t ion (Eng le r , Le i s t ) . 

I l est préférable d 'a jou te r 10 p. de soude (10 % ) dans u n mélange f o r m é de 10 p. 
d'essence d 'amandes amères, 9 0 0 p . d 'eau et 20 p . d 'acétone. On laisse réag i r l e 
tout pendant deux o u t ro is j o u r s , pu is on agi te avec de l 'é ther et l ' on d i s t i l l e ce lu i - c i 
dans le vide, pou r en t ra îner l 'acétone q u i n'est pas ent ré en r é a c t i o n . 

L 'acétocinnamome est en tablet tes épaisses, très b r i l l a n t e s , fus ib les à 4 1 - 4 2 ° , 
jouissant de la p rop r ié té de rester a isément en suspension. I l b o u t à 2 0 0 - 2 6 2 ° ; sa 
densité est sens ib lement égale à ce l le de l 'eau. 11 est très so lub l c dans l ' a l c o o l , 
l'éther et la benz ine , mo ins fac i lement dans l a l i g r o ï n c ; l 'acide s u l f u r i q u e l e dissout 
avec une co lo ra t ion r ouge . 

11 donne avec le b i su l f i t e de soude une combina ison c r i s t a l l i n e , ce q u i p e r m e t de 
l'isoler à l 'état de p u r e t é . 

Le ch lore , le b rome et l 'ac ide azot ique ne condu isent pas à des résu l ta ts ne t t e 
ment définis (Eng le r , Le is t ) . Cependant, avec le' b r o m e , Claissen et Claparède o n t 
obtenu un b r o m u r e , C 8 0 I l l o 0 3 B r 8 , q u i cr is ta l l i se en courtes a igu i l l es , fus ib les à 124-
125°, peu solubles dans l 'a lcoo l f r o i d , u n peu m i e u x dans le c h l o r o f o r m e . L ' oxyda 
tion du p r o d u i t n i t r é b r u t , pa r l 'ac ide c h r o m i q u e , a donné une notab le quan t i t é 
d'acide métan i t robenzo ïque , accompagné de la variété para. 

Par l ' ama lgame de s o d i u m , on obt ien t u n a lcoo l so l ide , c r i s l a l l i s a b l e , fus ib le 
vers 68°, paraissant r é s u l t e r de la fixation de quat re équ iva len ts d 'hyd rogène , et non 
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I l E i N Z Y M O E N E H E S I T Y L A C E T O N E . 

, l Équ i v . . . . C ^ l P W ^ C ^ I P f C ' W O 2 ) 

l A t o m . . . . C ! 3 U " 0 = ( C I F ) 2 . C : C I I . C O . C H : C I L C 6 I P . 

Corps p répa ré s y n t h é t i q u e m e n t , par Claissen et Claparède, en faisant passer un 

couran t de gaz o h l u r h y d r i q u e dans u n mé lange é q u i m o l é c u l a i r e i l 'oxyde més i l i que 

et d'essence d 'amandes amères : 

C " ! ! " ^ 2

 + c < 4 H 6 0 2 = H»0» 4 - C 8 B H " 0 « . 

L i q u i d e j a u n e c l a i r , à odeur f rambo isce , b o u i l l a n t à 1 7 8 - 1 7 9 " , sous la pression 

de 14 m i l l i m è t r e s . 

I l donne avec l e b r o m e u n t é t r a b r o m u r e , C ^ f P H ^ B r 4 , q u i c r i s ta l l i se dans la 

l i g ro ïne en p r i smes fusib les à 118° . 

ACÉTONES C 2 n H 2 " - , 6 0 2 . 

Les acétones de la f o r m u l e C S n I P n i s 0 2 , en atonies 

C n H " ' - i 6 0 = ( C » I I 2 n - 7 j 2 . C 0 , 

p r e n n e n t naissance dans p lus ieu rs c i rconstances : 

1° Dans l a d i s t i l l a t i o n sèche des sels de chaux des acides C 2 n l l 2 n ~ 8 0 * ; 

de deux , c o m m e cela a l i eu p o u r les autres acétones. Ce corps a u r a i t p o u r f o r m u l e 

G s 0 J I 1 4 O s , en atomes 

C 1 0 H 1 , 0 = C'I1».CH'CH " > 0 " , 
' C i l 3 

Ce serai t a lo rs , si cette f o r m u l e est exacte, ['alcool phênylpseudobutylique. 

P a r m i les p r o d u i t s secondaires q u i accompagnent l ' a c é t o c i n n a m o m e , Eng le r et Leist 
s igna lent la benz ine , l e to luène , u n h y d r o c a r b u r e b o u i l l a n t à 119° , ayant p o u r 
f o r m u l e C 1 0 11 B ou C 8 0 ! ! 1 1 , en f i n d u s t y r o l , i d e n t i q u e avec c e l u i que l 'on ex t ra i t d u 
styrax et se t r a n s f o r m a n t en métas ty ro l sous l ' i n f l uence de la c h a l e u r . 

Les por t ions d i s t i l l a n t de 2 9 0 à 350° la issent déposer par le repos des cr is taux 
tabu la i res q u i , pu r i f i és p a r c r i s ta l l i sa t i on dans l e t h e r , condu isen t à l a f o r m u l e 
d ' u n c a r b u r e , C 8 l l I l n , p robab lemen t un p o l y s t y r o l . Ce c a r b u r e , fus ib le à 117°, se 
fo rme en quan t i t é no tab le dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u c innama te de c a l c i u m 
seu l . 

Les po r t i ons q u i d i s t i l l e n t au-dessus de 350° s 'a l tè ren t pa r de nouve l les d i s t i l l a 
t ions , s'épaississent, et l ' on peut en isoler un l i q u i d e C 4 0 I P 8 0 2 , q u i paraî t dér iver de 
deux molécu les d 'acé toc innamome par é l i m i n a t i o n d 'une mo lécu le d 'eau , à l a m a 
n ière de l 'oxyde de més i t y le dér ivé de l 'acétone : 

2 C * 0 U l o O 2

 = } ] j 0 , _,_ C w J ] i 8 ( ) î 
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2° En faisant réag i r u n rad ica l o r g a n o - m é t a l l i q u e sur u n c h l o r u r e ac ide : 

C 'M l 'C IO ' - 4 - H g" j ^ = C " H 1 0 O ' + H g 2 C 1 2 H 5 C I ; 

3° Kn chauf fan t u n acide a roma t i que avec u n ca rbure benzén ique et de l ' a n h y d r i d e 
phosphor ique : 

C " H G 0 * + C 1 2 l l 6 = I1K)2 + C 2 6 H ' ° 0 2 ; 

4° Dans la réac t ion de l ' oxych lo ru re C 2 0 2 C 1 2 sur les carbures G a n J I a n — B , en p r é 
sence d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m : 

7C 1 ! 11 S 4 - C BO a Cl 2 — 2IIC1 4 - C 2 B H l n 0 2 ; · 

5 U Lo rsqu 'on oxyde les carbures de la f o r m u l e O l I 2 n _ l 4 : 

C"H*[C 1 »I1*(C , H*)] 4 - 2 0 2 = 11*0* 4- C 2 6 H 1 0 0 2 . 

Ces acétones ne se comb inen t pas aux b isu l f i tes alcal ins,- i ls se c o m p o r t e n t , vis-à-
vis de l ' ama lgame de s o d i u m , c'est-à-dire en présence de l ' hydrogène naissant , 
comme les acétones C 2 n I I 2 D ~ 8 . 

Chauffés avec de l 'acide i o d h y d r i q u e , i ls perdent l eu r oxygène et se conver t issent 
par réduc t ion en carbures C 2 n I I 2 Q _ 1 ' . 

I 

HENZOMIK.NONK. 

. I Équ iv C » 6 I I 1 0 0 5 = C u H 6 O a [ C 1 3 I P ( - ) J 
formules j C l r > | 1 , 0 ( ) _ c , n s C ( J ^ 

Syn. : Benzone-Uiphénylacetone. 
Le benzone ou benzophénone a été découver t pa r Pô l igo t , ob tenu à l 'état de 

pureté par Chancel , é tud ié depu is par divers ch im is tes , n o t a m m e n t par I i eh r , Doer, 
Engler, F r i e d e l , L i n n e m a n n , l ' a u l \ , Slaedel, Z i n c k e . 

Il p rend naissance : 
Dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u benzoate de c a l c i u m (Pé l igot , Chance l ) . 
En fa isant réag i r le c h l o r u r e benzo ïque , vers 1 8 0 - 2 0 0 " , avec de la benz ine et de 

la poudre de z inc (Crucarev ic , MerzJ. 
Lorsqu 'on chauf fe à 1 8 0 - 2 0 0 ° u n mé lange d'acide benzo ïque , de benzine et 

d'anhydr ide phospho r ique (Merz, K o l l a r i t s ) . 
Oans la réa t i on de l ' o xych lo ru re de carbone sur la benz ine , en présence d u 

chlorure d ' a l u m i n i u m (F r iede l ) . 
En f in , l o r s q u ' o n soumet à l ' oxyda t i on le d i p h é n y l m é t h a i i e (Z incke) . 
Pour le p répa re r , on soumet à la d i s t i l l a t i on d u benzoate de chaux sec avec la 

dix ième par t i e de son poids de chaux v i ve ; i l se condense dans l e réc ip ien t u n l i q u i d e 
fortement co loré que l ' on soumet à la d i s t i l l a t i on f rac t i onnée . 11 passe d 'abord de 
la benzine, u n peu d ' h y d r u r e do benzoy le , m é l a n g é d ' u n ca rbure analogue à la 
naphtal ine. Vers 515° , on change de réc i p i en t et on recue i l l e ce q u i d i s t i l l e j u s q u ' à 
323°. Ce dern ie r p r o d u i t , q u i ne tarde pas à c r i s ta l l i se r , est const i tué par d u 
benzone sens ib lement p u r . 
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11 est i m p o r t a n t de ne pas pousser l a t e m p é r a t u r e au-dessus de 325° , car i l passe 
a lors des p r o d u i t s h u i l e u x , q u i s 'opposent à t ou te c r i s t a l l i sa t i on . 

On p u r i f i e le p r o d u i t en le faisant c r i s ta l l i se r à p lus ieu rs repr ises dans u n mé lange 
d 'a lcoo l et d 'é ther . L e r e n d e m e n t est sat isfaisant, car le sel ca lc ique en f o u r n i t 
e n v i r o n le q u a r t de son p o i d s . 

P a r m i les p rodu i t s secondaires q u i se f o r m e n t dans cette o p é r a t i o n , K é k u l é et 
F r a n c h i m o n t ont signalé la présence d 'une pet i te quan t i t é d ' a n t h r a q u i n o n , a ins i 
q u ' u n ca rbu re C ! S I 1 1 ( > , f us ib le à 45° , c r i s ta l l i san t dans l a benz ine en p r i smes 
b r i l l a n t s . 

On peu t encore p répare r syn tbé t i quemen t l e benzophénone en faisant passer u n 
couran t d ' oxych lo ru re de carbone dans d e l à benz ine , à l aque l l e on a jou te par pet i tes 
par t ies d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m ; ou encore en sa tu ran t à f r o i d le ca rbu re pa r 
l ' o x y c h l o r u r e et en a jou tan t peu à p e u au mé lange d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m 
( F r i e d e l ) : 

L 'oxyda t ion d u d iphény lé thane , C a 6 l l l a , donne naissance à u n corps ayant p o u r 
f o r m u l e C a e l l 1 0 0 ! , mais q u i c r is ta l l i se en p r i smes c l i n o r h o m b i q u e s , fus ib les à 21°. 
C'est une m o d i f i c a t i o n ins tab le q u i se t r ans fo rme avec le temps en benzophénone 
o r d i n a i r e , fus ib le à 4 8 " , de f o r m e o r t h o r h o m b i q u e , t r a n s f o r m a t i o n q u i est i m m é d i a t e 
a u contact d ' u n c r i s ta l de benzophénone (Z incke ) . 

Le benzophénone, c r i s ta l l i sé l e n t e m e n t dans u n mé lange é tbé ro -a lcoo l ique , est 
en gros p r i smes r b o m b i q u e s , pouvan t a t te ind re j u s q u ' à deux o u t ro is cen t imèt res de 
l o n g u e u r . 11 f o n d à 48 -48° , f i L i n n e m a n n ) et d i s t i l l e sans a l t é ra t i on à 315° (Chancel ) , 
à 305° (Z incke) , à 293° sous l a press ion de 0 , 7 4 1 ( L i n n e m a n n ) ; ses vapeurs sont 
i n f l a m m a b l e s ; i l possède une odeur agréab le , é thérée, r appe lan t ce l le d u benzoate 
d ' é l hy l e . I l est i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é the r . 

Chauf fé à 200° , avec de la chaux sodée, i l se dédoub le en benz ine et en benzoate 
de po tass ium : 

C s e l l , 0 0 8 + K H O ! = C l a H 6 -+- C " H s K O \ 

I l ne se c o m b i n e pas aux b isu l f i tes a l ca l i ns . 

Avec le su l f hyd ra te d ' a m m o n i a q u e , en so lu t i on a l coo l ique , i l donne d u m e r c a p -

t a n , C 5 Ï I 1 S 5 S ' (Pau ly ) . Sous l ' i n f l uence de l ' hydrogène naissant , dégagé de l ' a m a l 

game de s o d i u m , i l f ixe deux équ iva len ts d 'hydrogène et se t r a n s f o r m e en benz-

hydrol, C 3 6 I l l s O ! . 

Avec le zinc et l 'acide s u l f u r i q u e , en so lu t i on a l coo l i que , i l y a p r o d u c t i o n d 'a l coo l 

de benzopinacone, C " i l " 0 ' , pu is de benzopinacoline-a-, C M I I , 0 0 J , et e n f i n , pa r une 

act ion p lus p ro longée , de benzopmaco'ine-fi. 

La poud re de z inc seule f o u r n i t des hydrocarbures : l e d i p h é n v l m é t h a n e , C S 6 I 1 " , le 

té t raphény lé thane , C 5 J 1 1 ! J , le té t raphény lé thy lène C M H S 0 (Staedel) . 

La t r a n s f o r m a t i o n en d i p h c n y l m é t h a n e a l i e u , en q u a n t i t é p resque t h é o r i q u e , sous 

l ' i n f luence de l 'acide i o d h y d r i q u e , en présence d u phospho re : 

C ! 6 H' °O a 4ni — 21* H - H a 0 a -+ - C a a U ' a . 

Le b r o m e ne réag i t p o i n t à f r o i d sur le benzone. A la t e m p é r a t u r e de 150° , en 
vase c los, en opérant avec 20 g rammes de b r o m e p o u r 5 g rammes d 'acétone, i l se 
fa i t un l i q u i d e s i r upeux q u i finit par se so l i d i f i e r . Dissous dans l ' a l coo l b o u i l l a n t , ce 
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D é r i v é s du B e n z u p h é n u n e . 

Formu les 

Chlor obenzophénone. 

( Ë q u i v C 'T I 'C IO 2 

I A t o m C 1 5 IPC10 = G 6 I l * C l . C 0 . C e H 5 . 

. Obtenu syn thé t iquement par Merz et Ko l l a r i t s en chauf fan t à 1 8 0 - 2 0 0 ° u n mé lange 
de benzine ch lorée, d 'ac ide benzoïque et d 'anhyd r ide phosphor ique : 

G 1 2 H 5 C 1 - | - C U I 1 R 0 4 = 1 I ! 0 2 4 - C 2 8 I 1 9 C 1 0 2 . 

11 cr istal l ise en larges a igu i l l es fus ib les à 75° ,5 , b o u i l l a n t au-dessus de 5 0 0 ° , 
peu solubles dans l 'a lcoo l f r o i d et la l i g r o ï n e , t rès solubles dans l ' a l coo l b o u i l l a n t 
et dans l 'é ther . 

Chlorure de bemophenone. 

, i É q u i v C ' W C l 2 . 
r n rm u PS / 

| A l o m C , 3 1P°CP = C 6 ! 1 3 .CCP.C 6 IP . 

Dérivé obtenu pa r Behr eu at taquant le benzophénone par le p e r c h l o r u r e de 
phosphore*. 

L iquide très r é f r i n g e n t , b o u i l l a n t vers 305° en se décomposant par ! i e l l e m e n t , et 
à 2 2 0 ° seulement sous la press ion de 6 7 1 ™ " , ayant p o u r densi té 1 ,225 à 18°,5 
(Kékulé). 

Traité par l ' eau , su r t ou t à c h a u d , i l se dédoub le eu acide c h l o r b y d r i q u e et eu 
beii'.ophénone ; avec l 'acide s u l f h y d r i q u e , i l donne d u benzôthiophenone. L ' a rgen t 
lu i enlève à chaud tout son c h l o r e , d 'où résu l te u n ca rbu re C S 3 H 2 ° , le tetraphc-

nyléthylène. 
Le gaz ammon iac est sans ac t ion sur l u i , m ê m e en so lu t i on éthérée et à une 

température de 1 2 0 - 1 3 0 ° . Par con t re , l ' a m m o n i a q u e a lcoo l ique régénère l 'acétone, 
du sel ammoniac et un p e u de ch lo rhyd ra te d ' é t hy l am ine (Pau ly ) . 

1. Der Deutsch. Chem. Gescllsch., 751, 1870 ; Kckuli: et Franchiront, 908, 1872. 

produit se dépose par le re f ro id issement en c r i s taux b lancs , dé l iés, b o u i l l a n t à 125° 

en se décomposant, avant p o u r f o r m u l e C 5 S H l s D r s 0 l . T ra i té par l ' ama lgame de 

sodium, ce dérivé p e r d son b r o m e et dev ient h u i l e u x ( L i n n e m a n n ) . 

Lorsqu'on chauffe le benzone à 180° , pendanL une qu inza ine d 'heures , avecdu 

perchlorure de phosphore , on obt ien t u n c h l o r u r e q u i a p o u r f o r m u l e C 2 6 IP°CP. 

A f r o i d , i l se dissout dans les acides s u l f u r i q u e et azot ique, ma is u n e add i t i on 

d'eau le p r é c i p i t e e n g r a n d e pa r t i e , sans a l té ra t i on . Tou te fo i s , avec le p r e m i e r de ces 

acides, on peut ob ten i r u n dér ivé su l foué , ayant pou r f o r m u l e C 2 B I l \ S 2 O e : 

C 3 6 r F ° 0 a - f - S 2 I P 0 9 = 2 1 P 0 2 -4- C 2 « IPS 2 0 6 . 
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Bromobenzophénone. 

„ , [ Équiv C ! 8H 9BrO». 

( A t o m . . . . C l r 'IPBrO = C°IPBr.CO.C l !Il s. 

Se prépare, comme le composé chloré correspondant, au moyen de la bromo-

benzine, de l'acide benzoïque et de l'anhydride phosphorique. 

Cristaux fusibles à 81°5, pouvant être distillés sans décomposition (Merz, Ko l -

lantz). 

Dinitrobenzophénone. 

. ( Équiv C a 6 I P ( A z 0 4 ) ' 0 ! . 

\ Atom . . . . C 1 ; i i l 8 (Az0 2 ) î O = [C 6 I l l (AzO I j ] 2 .CO. 

Ce dérivé a été préparé d'abord par Laurent et Chance], en 1847, en attaquant 

le benzophénone par l'acide nitrique fumant. En réalité, deux dérivés isomériques, 

a et p, surtout le dernier, prennent naissance dans cette réaction (Stsedel). On ar

rive au même résultat en attaquant le benzhydrol par l'acide azotique (Linnemann, 

Staedel ) - Lorsqu'on oxyde par l'acide chromique les deux isomères du dinitro-

phénylméthane, on obtient les dérivés a et Y (l)aer, StEedel). 

Le dinitrophénone-a se prépare en dissolvant le benzophénone dans 8 à 10 fois 

son poids d'acide nitrique refroidi; on élève ensuite lentement la température et 

on la maintient pendant quelque temps au voisinage de 60°. On précipite alors par 

l'eau, on lave le précipité et on le fait cristalliser dans l'acide acétique : il se dé

pose d'abord des aiguilles a, pu s des lamelles appartenant à la modification p 

(StaedelJ. 

Bequemer conseille d'oxyder le dinitrodiphénylméthane avec de l'acide chromique, 

en solution acétique. 

Il se présente sous la forme de cristaux aiguillés', qui fondent à 189-190°. 

La modification p fond à 148-149° (Stsedel), tandis que la modification y, éga

lement cnstallisable, ne fond qu'à 195-196° (Stsedel). 

Amidobenzophénone. 

V. . . . C ' W A z O 3 : 

Atom C , r ' H " A z O = C 6 I P . C O . C 6 I I i ( A z I P ) . 

, j Equiv. . . . C ^ f P ' A z O ^ C ^ H ^ A z I J ^ O 1 . 
formules 1 

Syn. : Benzoaniline. 

Préparé par Dôhner en attaquant à l'ébullition par la potasse alcoolique la phta-

lylbenzoaniline *. 

Lamelles incolores, brillantes, fusibles à 124°, peu solubles dans l'eau froide, 

davantage dans l'eau bouillante, très solubles dans l'alcool et dans Pother. 

C'est une base capable de se combiner aux acides. Elle donne avec l'acide nitrique 

1. Liebig's Ann. der Ch. und Ph., 210, 268. 
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du p-bcnzoylphénol ; avec le c h l o r u r e de z inc , le n i t r y l e C J s l l 9 A z ; avec le p e r c h l o -

rure de phosphore, u n dér ivé ch loré ayant pour f o r m u l e G i 6 I I , 0 C I A z . 

Le sel platinique, C " H 1 1 A z 0 ! . P t C P ) , en atomes 

( C ^ I P ' A z O ' J P t C l 4 , 

cristallise en a igu i l l es j a u n e s , peu solubles dans l ' eau . 

Le sulfate ( C 2 6 l l u A z C P j 2 S * [ P O s , est en a igu i l l es peu solubles dans l ' eau , m ê m e à 

chaud. 

Vacétamidobenzophénone, C 5 0 l l , 3 AzCP, se prépare en faisant réag i r le c h l o r u r e 

d'acétyle sur l ' amidobenzophénone. I l est en longues a igu i l l es fus ib les à 153°, inso

lubles dans l 'eau et la l i g r o ï n e , so lub les dans l 'a lcoo l et dans la benzine (Dœbner ) . 

Le beriioylphénylure'thane, C 3 ' H l s A z 0 ' , en atomes 

C l s H 1 5 A z 0 3 = C » I I 5 . C O . C 6 H 4 . A z f I . G O a . C 2 H 5 , 

résulte de la comb ina i son de l 'amidobenzophénone avec l 'é ther c h l o r o f o r m i q u o . 

I l est en lame l les fus ib les à 189° , peu solubles dans l 'eau chaude , encore mo ins 

dans le ch lo ro fo rme et dans l 'é ther . 

Avec le c h l o r u r e benzoïque, on ob t ien t le beazoylamidobenzophénone, G 4 ° l l i 3 A z O l , 

en atomes 
C 2 ° IP s AzO s = C 6 H s . C O . G 6 I P . A z H ( C 7 I P O ) , 

corps q u i c r is ta l l i se en a igu i l l es b r i l l a n t e s , fus ib les à 152°, i nso lub les dans l ' e a u , 

peu solubles dans l 'a lcoo l f r o i d , davantage dans la b e n z i n e , s u r t o u t à c h a u d . 

En faisant b o u i l l i r pendan t p l us i eu rs j o u r s l ' amidobenzophénone avec d u s u l f u r e 

de carbone et de l 'a lcool abso lu , et en ayant so in d 'a jou te r u n peu de potasse, 

on obtient des lamel les b r i l l an tes , fus ib les à 166°, i nso lub les dans l ' eau , peu so 

lubles dans les autres d isso lvants . C'est la benzophe'nyl-thio-ure'e, C s t I P ° S ! A z s 0 \ 

en atomes 
C S 7 H M A z ! S 0 » = [G 6 H 6 .C0 .C B H* .AzH 2 ] ! GS. 

Lorsque l ' on fa i t b o u i l l i r 10 g r a m m e s d 'amidobenzophénoue avec 8 g r a m m e s de 

chloroforme et de la potasse a lcoo l ique, pu is que l ' on évapore l ' a l coo l et que l ' on 

dissout le rés idu dans de l 'eau, on ex t ra i t finalement par l 'é ther u n n i t r y l e , le 

benzoylphénylisonitryle, G s 8 H ' A z O ! , en atomes 

C 'dPAzO = C 6 I I s .CO .C 6 IPAzC . 

Cristaux soyeux, d ' une odeur très désagréable, fus ib les à 118-119°, peu solubles 

dans l 'eau f r o i de , solubles dans l ' a l coo l , l ' é ther , la benz ine , le c h l o r o f o r m e , que 

les alcalis dédoub len t en acide f o r n i q u e et benzoan i l i ne . 

Le benzophénylnitryle, G î 8 U 9 A z , en atomes 

C B H 4 

C 1 5U»Az = C 6 H \ < | 
^ A z 

a été préparé par Dœbner en chauf fan t 1 pa r t i e d 'amidobenzophe'none avec 4 à S 

parties de c h l o r u r e de z inc . On fa i t fondre les c r i s t aux , on les lave à l ' eau , on les 

reprend par l ' é the r , pu is par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u c , pou r séparer l ' a m i d o b e n z o 

phénone. 
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Diméthylamidobenzophénone. 

I É q u i v . . . . C 3 °H 1 6 AzO ! . 
f o r m u l e s ] ^ ^ _ C " H , 5 A z O = G e H 8 . C O . C 8 H 4 . A z ( G H 5 ) 2 . 

Dér ivé ob tenu par F ischer en chauf fan t à 180° u n mé lange é q u i m o l é c u l a i r e d'acide 
benzoïque et de d i m é t h y l a n i l i n e avec de l ' a n b v d r i d e pbospho r i que (var . a). 

A i g u i l l e s fus ib les à 3 8 - 3 9 ° , b o u i l l a n t à 2 3 0 - 2 4 0 ° , t rès solubles dans l ' a l coo l , 
mo ins dans la l i g r o ï n e , donnan t avec les acides des sels peu stables. 

Dœher a préparé u n isomère (var . para) en le chau f fan t à 230° avec de l 'acide 
c h l o r h y d r i q u e concent ré . 

11 est en c r is taux fus ib les à 90° , suscept ib les de s ' u n i r i n t é g r a l e m e n t avec l 'é ther 
m é t b y l i o d h y d r i q u e pou r f o r m e r u n dér ivé iodé , Viodure de trimétylamidobenzo-
plténone, corps q u i p r e n d d i rec temen t naissance l o r s q u ' o n chau f fe à 100° l ' amido-
benznphénone avec de l ' espr i t de bois et de l ' i o d u r e de m é t h y l e . Ce composé iodé 
est en c r i s taux b r i l l a n t s fus ib les à 181°, peu solubles dans l 'eau f r o i de . 

Diamidobenzophénone. 

. | Équ i v C a 8 H , 2 A z 2 0 2 . 
m u e s \ A t o m C l s H " A z 2 0 = [ C « H * ( A z ' H 2 ) ] 2 . C 0 . 

1° a —Diamidobenzophénone. 
Otenu par Staedel et Sauer en rédu isan t par le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 

l ' a— d iu i t r obeuzophénoue . 
I l est en c r i s taux fus ib les à 172° , donnan t pa r oxyda t ion d u d ioxybenzophénoue, 

C 2 6 I1 ' °0 6 . 
11 se comb ine avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e pou r f o r m e r u n composé, C l s I I 1 2 A z 2 0 2 . 2 H C l , 

q u i donne avec le c h l o r u r e d 'é ta in u n corps c r i s ta l l i sé ayant p o u r f o r m u l e 

C 2 6 I I , 2 A z 2 0 2 , 2 H G l + 2 S n C l 2 . 

2° $—Diamidobenzophénone. 
Préparé par Chancel en rédu isan t le p _ d in i t robenzophénone à l 'a ide d ' une so lu 

t i on a lcoo l ique de su l f byd ia te d ' a m m o n i u m . On peut aussi r e c o u r i r à l ' e m p l o i du 
zinc et de l 'acide c h l o r h y d r i q u e (Staedel). 

A i g u i l l e s j aunes , dél iées, fus ib les à 163° , à pe ine so lubles dans l 'eau f r o i de , so
lub les dans l 'eau chaude, l 'a lcoo l et l ' é the r . 

I l donne avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e le composé C 2 6 r I l s A z 2 0 ! . 2 1 I C l ; avec le ch lo
r u r e d 'acc ty le , u n dér ivé acétylé fus ib le à 226° ,5 , ayant pou r f o r m u l e C 3 * I I 1 6 A z 2 0 B , 
en atomes 

( ; i 7 I I 1 6 A z 2 0 3 = [ A z H ( C 2 I P O ) . C 6 H l ] 2 . C O . 

Lame l les b r i l l a n t e s , fus ib les à 118°, d i s t i l l an t à une haute ternpe ' ra ture, inso
lub les dans l ' eau , solubles dans l ' a l coo l , l ' é thc r , le c h l o r o f o r m e et la b e n z i n e . 
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Tétranitrobenzophénone. 

, (, Équ i v C 'H ' fAzOM'Û» . 
F o ™ u l e S } Atom C»l l -0 (AzO' l> . 

Obtenu par [laedel un chauf fan t le t é t r a n i t r o d i p h é n y l m é t h n n e , en so lu t i on acé

tique, avec une q u a n t i t é calculée d 'acide c h r o m i q u e . I l est en pet i t s c r i s t a u x f u s i 

bles à 225°, détonant à une t e m p é r a t u r e peu é levée; i l est i n s o l u b l e dans la b e n 

zine, très pou so lub le dans l 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

Tétraméthyldiamidobenzophéicone. 

, 1 É q u i v C 5 i H 8 0 A z 5 0 2 . 

) A t o m C " H 2 0 A z 2 O = C O [ C 6 H i . Az(CiP) 2 J 8 . 

Le ch lo ru re d i m é t h y l a m i d o b e n z o ï q u e se f o r m e par la combina ison d i recte de 

l 'oxycblorure, C a 0 2 C l 2 , avec la d i m é t h v l a n i l i n e ; u n excès de cet te d e r n i è r e ag i t sul

le ch lorure pour engendrer le d iamidobenzophénone t é t r amé thy l é , à une t e m p é r a 

ture de 120°. Le p r o d u i t f o r m é , q u i est accompagné d 'une m a t i è r e b l eue , es t ' 

soumis à l ' é b u l l i t i o n avec de l 'eau p o u r chasser l 'excès de buse mé t l i y l ée , pu is 

traité par l 'ac ide c h l o r h v d i i q u e , q u i n 'en d issout q u ' u n e p a r t i e . Le soluté c h l o r h y -

dr ique, add i t ionné de soude, donne un p réc ip i t é q u i c r i s ta l l i se dans l 'a lcool en 

aiguil les j aunâ t res , fus ib les à 179°. 

Le té t raméthy ld iamidobenzophénone est so lub le dans l ' a l coo l e t dans l ' é ther . 

L'amalgame de s o d i u m semble le t r a n s f o r m e r en un a lcoo l secondai re C 5 , I I 2 2 A z 8 0 2 . 

11 présente les caractères d 'une base, car i l se c o m b i n e avec le c h l o r u r e de p l a 

tine pour f o r m e r un sel c r i s ta l l i sé , ayant p o u r f o r m u l e ( 7 * I F 0 A z 2 0 8 . H ( u P l G I 8 , eu 

atomes 

/ C T P . A z f C H 3 ) 8 

^ C 6 H 4 . A z ( C H s ) ' ^ 

L'iso té t raméthy ld iamidobenzophénone prend naissance, d 'après Moro et M i c k l e r , 

lorsqu'on at taque la d i m é t h y l a n i l i n e par le c h l o r u r e s u l f o m é t h y l i q u e t t i c h l o r é , 

C s Cl 3 ,S g 0 4 Gl. 

I l se dépose dans l 'é ther en c r i s taux r h o m b o é d r i q u e s , fus ib les à 152° , so lub les 

dans l 'a lcoo l . I l donne u n ch lo rop la t i na te c r i s ta l l i sé ayant p o u r f o r m u l e 

C 3 ' d I 2 " A z 8 0 5 . 2 I I C l P t 8 C l * . 

En fa isant réag i r à f r o i d l ' o x y c h l o r u r e de carbone sur la d i é t h y l a l i n i n e , M i c k l e r 

et Gradhmann on t ob tenu le létraéthyldiamidobenzophérione, sous f o r m e de l ame l l es 

cr is ta l l ines, fus ib les à 9 5 - 9 6 " . 
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Diphénylme'thylène-aniline 

r , l É q u i v C 3 8 H 1 5 A z . 
r o v m 11 l e s 1 

) A t o m G 1 »n i 5 Az = (C« I I 5 ) ! .C .Az (C l i I I 3 ) . 

D i rec tement soumis à l ' ac t i on de l ' a m m o n i a q u e , le benzophénone ne donne l i e n 
à a u c u n dér i vé . Par con t r e , le c h l o r u r e , G S G J1 1 0 C1 2 , se prête très b ien à des subs t i 
tu t ions de restes am idés . 

E n mé langean t une mo lécu le de ce c h l o r u r e avec qua t re mo lécu les d ' an i l i ne 
sèche et en re f ro id issan t , le p r o d u i t b r u n i t et se p r e n d en une masse c r i s t a l l i n e ; 
cette de rn i è re est successivement t ra i tée par l ' eau , q u i d issout d u c h l o r h y d r a t e d ' a n i 
l i ne , pu i s p a r de l ' é thcr q u i abandonne à l ' évapo ra l i on de pet i tes tab let tes q u a d r a n -
g u l a i i e s , o r d i n a i r e m e n t j aunâ t res . Le m ê m e corps est p r é c i p i t é par l ' add i t i on d ' a l 
cool à la s o l u t i o n é lhérée. 

11 c r i s ta l l i se dans l 'a lcoo l abso lu b o u i l l a n t en be l les lames quad ra t i ques , d ' u n 
j a u n e c i t r o n , f ac i l emen t solubles dans la benz ine , l ' a n i l i n e , le s u l f u r e de ca rbone . 

La so lu t i on éthérée, saturée à l ' é b u l l i t i o n , laisse déposer, pa r un re f ro id issement 
l e n t , de grands c r i s taux o r l h o r h o m b i q u e s , presqucs cub iques (Sauer) . 

I l f o n d à 109° et d i s t i l l e au vois inage de uG0° (Pau ly ) . C'est le dér ivé p h é n y l i q u e 
du benzo jJan i l i de de L a u r e n t et Gerha rd t . 

L 'eau ne le décompose pas, même à la t e m p é r a t u r e de 1 8 0 - 2 0 0 ° ; mais les acides 
le dédoub len t en an i l i ne et en benzophénone ; le c h l o r u r e p l a t i n i q u e agi t de la 
m ê m e m a n i è r e . 

En remp laçan t l ' an i l i ne par la m é t h v l a n i l i n e , et en opéran t c o m m e ci-dessus, le 
p r o d u i t de la réac t ion est encore le m ê m e ; on ob t ien t seu lement du d i p h é n y l m é -
thy lène-an i l i ne Quant au rés idu m é t l i v l i q u e , i l ne se dégage, pas à l 'état de ch lo 
r u r e de m é t b y l e , mais i l t r a n s f o r m e la m o i t i é de la m é t h y l a n i l i n e en d i m é l h y l a -
n i l i n e . 

L ' é t h v l a n i l i n e se compo r te d ' une man iè re a n a l o g u e . 
La d i m é l l i y l a n i l i u e ne réag i t sur le c h l o r u r e de benzophénone q u ' à la t e m p é r a 

tu re d u ba in -mar ie . En opérant c o m m e pou r l ' a n i l i n e , le so lu té é lhôré f o u r n i t des 
croûtes c r is ta l l ines j a u n â t r e s , a ins i q u ' u n e eau m è r e v isqueuse q u i abandonne, en 
présence de l ' a l coo l , de nouveaux c r i s taux au b o u t de que lques j o u r s . On ob t i en t 
a insi des a igu i l l es ap la t ies , concen t r i ques , f us ib l es à 102° , m o i n s so lubles dans 
l 'a lcool et dans l 'é ther que la d i p h é n y l m é t h y l è i i e - a n i l i n c , ma is f a c i l e m e n t so lub les 
dans le c h l o r o f o r m e et dans le s u l f u r e de ca rbone . 

C'est une base éne rg ique résu l tan t de l ' ac t i on d ' u n e mo lécu le de c h l o r u r e sur 
t rois molécu les de d i m é t h y l a n i l i n e , répondan t à la f o r m u l e C " H " A z : 

C ! 6 I l 1 0 C l ! + 3 C , 6 H » A z = 2(G 1 «H'°Az.HGl) + C i 3 I P ' A z . 

Le chlorhydrate, Y azotate et le sulfate sont l i q u i d e s . 
Le chloroplatinate, 

C " H " A z . I I C l P t » , 

se dépose par re f ro id i ssement de sa so lu t i on a l c o o l q u e en a igu i l l es ap la t ies , j aunes , 
peu solubles dans l 'eau b o u i l l a n t e et m ê m e dans l ' a l c o o l . 
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Diphénylmélhylène-naphlylamine. 

„ . , C Équ i v C 4 8 I l 1 7 A z 
s A to rn C » H " A z = (C 6 H s ) ! .CAz (C 1 0 l F ) 

Elle c r is ta l l i se de sa so lu t i on éthérée en bel les lames r h n m b i q u e s , d ' u n j a u n e 

d'or. 

Les acides la dédoub len t en n a p h t y l a m i n e et en benznphénone. 

Thiobenzophénone. 

, C Équ i v C S 6 H'°S 2 

f o r m u l e s j C 1 3 IP°S == C G 11 S .CS.L 6 IP. 

Lorsqu'on a joute à une so lu t i on a l coo l i que de bcnzophénone une s o l u t i o n éga

lement a lcoo l ique saturée de su l f l i yd ra te d ' a m m o n i u m , pu i s que l ' on fa i t passer 

un courant d 'hydrogène su l f u ré dans la l i q u e u r , i l finit par se déposer à la longue 

une masse b lanche , c r i s t a l l i n e , que l ' on pu r i f i e par c r i s ta l l i sa l i o t i dans l ' a l coo l . 

Cecoips est une triobenzopinacone, sorte de mercap tan fus ib le à i 5 1 ° , ayant pou r 

formule C 5 2 I I 2 2 S ' , en atomes 

C 2 6 H 2 0 ( S H ) 2 = ^ [ ( C C I P ) 2 . C H . S ] 2 . 

I l se fo rme d 'abord d u th iobenzophénone, l eque l est ensu i te at taqué par l 'acide 

su l fhydr ique : 

C' -q j i»0 2 -+- S 2 H 2 = 1 P 0 2 -+- C 2 6 I I 1 0 S 2 

2 C s e H l c l S 2 4 - S 2 H ! = S S ! - j - G " H » S l . 

Le soluté aqueux d ' u n rouge foncé, que l ' on ob t i en t à l 'aide d u p r o d u i t b r u t de 

la réact ion, f o u r n i t beaucoup de d i m é t h y l a n i l i n e par l ' ac t ion de la potasse. Cette 

aminé étant chassée pa r d i s t i l l a t i o n avec de la vapeur d 'eau , l ' é tber enlève au 

résidu u n corps c r is ta l l i sé en lamel les inco lo res , verd issant à l ' a i r , donnan t avec 

le ch lorure de p la t i ne u n sel p u l v é r u l e n t , j a u n e , peu so lub le , ayant p o u r c o m p o 

sition 
C 3 4 I l 2 * A z 2 . 2 H C l . P t 2 C I l , 

Pauly pense que cette seconde base est u n p r o d u i t de po l ymér i sa t i on de la d i m é 

thy lani l ine. 

Diphénylmëthylène-iohridine. 

, t É q u i v C w H " A z 
f o r m u l e s > C s 0 I P 7 A z = (C«H 5

J

s .CAz)C« I I \C I l : 1 ; . 

Obtenue en faisant réag i r une mo lécu le de c h l o r u r e de bcnzophénone sur t ro i s 

molécules de t o l u i d i n e sol ide (para). Pour l ' i so le r , on t ra i te par l 'é ther le p r o d u i t 

de la réact ion. 

Hui le épaisse, j a u n e , assez ré f r i ngen te , i nc r i s ta l l i sab le , d i s t i l l an t au delà de 

3C0°, que les acides dédoub len t en p a r a - t o l u i d i n e et en bcnzophénone. 
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Acide beniuphénone-disuifonique. 

c É q u i v C , 0 fP °S 4 O 1 4 

' ' u r m u l e s \ A t o r a C 1 3 l P » S a 0 7 = C0(C C IP .SP 3 1I ) 2 . 

Ce corps a été ob tenu par Stoedel en chauf fan t l en temen t le benzophénone avec 

de l 'acide s u l f u i i q u e . On sature avec, de la baryte et on p u r i f i e le sel ha ry l i qup , 

C ! r ' l l l s U a 3 S 1 0 1 4 , en le fa isant c r i s ta l l i se r dans l ' e a u 1 . 

Les sels de po tass ium et de s o d i u m sont très so lubles dans l 'eau et c r i s ta l l i sen t 

m a l . Avec la potasse en f u s i o n , i l s donnen t de l 'ac ide paraoxybenzo ïque , d u p h é n o l , 

de l 'acide d ioxybenzo ïque . 

L 'ac ide l i b re est i n c r i s t a l l i sab l e . 

Lorsque l ' on t ra i te le sel sod ique , le benzophénone-d i su l f i t e de s o d i u m , par le 

p e r c h l o r n r e de phosphore , on obt ien t le c h l o r u r e cor respondant , C 2 6 I 1 8 S 4 0 1 0 C P , en 

atomes 
C l r ' I P S ! 0 3 C P = C 0 ( C C H 4 . S 0 3 C 1 ) ' . 

Ce c h l o r u r e , d 'abord l i q u i d e , se sol id i f ie peu à p e u . I l c r i s ta l l i se dans l 'é ther eu 
pr ismes m ic roscop iques , solubles dans le su l f u re de carbone. I l f ond à 121° ,5 . Le 
p e r c h l o r u r e de phosphore en excès le conver t i t en u n t é t r a c h l o r u r e amorphe , fus ib le 
à 1 2 8 - 1 2 9 ° , peu so lub le dans l ' a l coo l , so lub le dans le c h l o r o f o r m e (Beckmann) . 

L 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t t r ans fo rme le benzophénone en benzosulfophe'none, 

C S 4H 8 S 2 0 8 , en atomes 

S0» (C 5 I I 4 ) ' .C0 , 

corps p e u so lub le dans l ' a l coo l , l 'é ther , le c h l o r o f o r m e , c r i s ta l l i san t en a igu i l l es 

1. W. Stœdel, Deutsch. Chem. Gesellsc/i., t. VU, 253. 

E n fa isant réag i r sur le c h l o r u r e de beuzophénone une s o l u t i o n saturée de s u l f h y -

drate d ' a m m o n i u m , on a r r i ve au m ê m e re 'su l ta t . 

Par évaporat ion des eaux mères a lcoo l iques , on isole une pe t i te quan t i t é de 

th iobenznphénone . 

Le th iobenzophénone c r i s ta l l i se dans l ' é ther en pet i tes a igu i l l es i nco lo res , f u s i 

b les à 146°,r>. 

I l se fo rme p lus fac i l ement en a t taquan t le c h l o r u r e de l ienzophénone par une 

so lu t i on a lcool ique de s u l f u r e de po tass ium : 

C 2 G [ I 1 0 L][ ! i-- 2SK = 2KC1 -\ - C S 6 H , 0 S S . 

Lo rsqu 'on t r a i t e le benzophénone, dissous dans l ' a l coo l , pa r u n couran t d'acide 

s u l l h y d r i q u e , en la issant l 'ac t ion se p ro l onge r , o u que l ' on a joute s i m p l e m e n t de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e dans u n mélange de su l f hyd ra te d ' a m m o n i u m et de th iobenzo

phénone, ce l l e - c i se t r ans fo rme encore en m e r c a p t a n , fus ib le à 151° . Ce composé 

donne avec le c u i v r e , pa r r é d u c t i o n , d u té t raphény lé thane , tand is que le th iobenzo

phénone n'est pas a t taqué dans les mêmes c i rconstances. 

Une so lu t ion d 'acide c h r u m i q u e , dans l 'acide acét ique c r i s t a l l i sab le , t r ans fo rme le 

th iobenzophénone en benzophénone. 
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O X Y B E N Z O P H É N O N E . 

C ^ H ' W = C , 4 H 4 O H C 1 2 H a 0 5 ) 
C 1 5 H l 0 O a = C 6 H 5 . C O . C 6 H 4 . b H . 

Syn. : Para-Benzoiphénol. 
Ce corps p rend naissance dans p lus ieu rs c i rconstances : 

Lorsque l ' o n chauf fe u n e mo lécu le de p h é n o l avec deux mo lécu les de c h l o r u r e d e 
benzoylê et que l ' on a jou te , vers la f i n de l ' opéra t ion , u n p e u de poudre de z inc 
(Grucarevic, Merz) . 

En t ra i tan t l ' amidobenzophénone par l 'ac ide azoteux (Dœbner ) . 

Lorsqu 'on fa i t réagi r le t r i c h l o r u r e C 1 4 IPCP sur le p h é n o l , en présence de l a 
poudre de z inc (Dœbner, S tackmann ) . 

Pour le p répare r , Dœbner recommande d 'opérer a ins i q u ' i l s u i t : 

On chauffe 30 g r a m m e s de phéno l avec 45 g rammes de c h l o r u r e benzoïque, t a n t 
qu ' i l se dégage de l 'ac ide e b l o r h y d r i q u e ; on ajoute encore 45 g r a m m e s de c h l o r u r e 
et l 'on chauffe pendan t p lus ieu rs heures à 180° , en a jou tan t de temps en temps de 
petits morceaux de c h l o r u r e de z inc b i e n secs. L'éthe.r f o r m é est t ra i t é par l a 
potasse a lcool ique ; on évapore le so lu té , on r e p r e n d l e rés i du pa r l 'eau et on p r é 
cipite roxybenzophénone par u n cou ran t d 'ac ide ca rbon ique . On p u r i f i e le p r o d u i t 
par c r is ta l l i sa t ion dans l ' a l coo l . 

11 c r is ta l l i se dans l ' a lcoo l en l ame l l es , dans l 'ac ide acét ique en p r i smes fus ib les 
à 134°, sub l imab les à u n e haute t e m p é r a t u r e . 11 est peu so luh le dans l ' eau f r o i d e , 
un peu m i e u x dans l 'eau b o u i l l a n t e , f ac i l emen t dans l ' a l c o o l , l ' é ther , l ' ac ide 
acétique cr is ta l l i sab le . Comme le p h é n o l , i l est so lub lo dans les a lca l is et p r é c i p i t é 
par les acides. 

Fondu avec de la potasse caus t ique , à une t e m p é r a t u r e aussi basse que poss ib l e , 
se dédouble en benz ine et en acide oxybenzo ïque : 

C « I P ° 0 4 - i - K H O 2 = C , S I P + C 1 4 L P K 0 S . 

Lorsqu 'on chauf fe u n e m o l é c u l e de phéno l avec u n p e u m o i n s de deux m o l é 
cules de ch lo ru re benzoïque, i l se dégage de l 'ac ide e b l o r h y d r i q u e ; l o r sque l e 
dégagement cesse et que l 'on a joute u n peu de z inc , l 'ac ide e b l o r h y d r i q u e se dégage 
de nouveau. A la d i s t i l l a t i o n , i l passe d ' a b o r d une substance q u i se concrète en 
masses feu i l le tées, pu is une h u i l e j a u n â t r e , assez m o b i l e ; e n f i n , u n e h u i l e f oncée f 

moins f l u i de , q u i se so l id i f ie b ien tô t p a r t i e l l e m e n t . Ce dern ie r co rps , dissous dans 
l'alcool é théré, f o u r n i t des lamel les c r i s ta l l i nes q u i rep résen ten t u n benzoate de 
benzoylphénol, C 1 0 1 P 4 0 6 , en atomes 

c » H u 0 r , _ C« I I S .C0 .C G IP .0G S 1P0 . 

1. Même recueil, t. VI, 1112, et t. VIII, 902. 

Formules \ k ^ u i v " 
Atom. 

fusibles à 186-187° . Chauffé sous pression avec de l 'eau, i l se conver t i t en u n amas 

d'aiguil les jaunes de m ê m e compos i t i on , mais fondant seu lement à 1 7 5 " ( B e c k m a n n ) l . 
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D I O X Y B E S Z O P H É . N O . N E S . 

I 

Symétriques. 

P , ( Équ i v C S » H L 0 O 6

 R R A I N T , 
f o r m u l e s < A ? m m on-, pci / G ' H ' . O H 

( A t o m C L J H l ° 0 - = G O ' Q 6 H * 0 H . 

1° Orlho-dioxybenzophénone (Sa l i cy lphéno l ) . 
Ob tenu pa r Michae l en chauf fan t à 115-120° l 'ac ide sa l i cy l i que avec d u p h é n o l 

et d u c h l o r u r e d ' é t a i n . 
On lave à l 'eau chaude le p r o d u i t de l a réac t i on , on le d issout dans l a soude et 

on le p réc ip i t e par l 'ac ide ca rbon ique . Le p réc ip i t é est redissous dans l a lessive de 
soude, p réc i p i t é de nouveau par l 'ac ide ca rbon ique et p u r i f i e pa r cr is ta l l i sa t ion-
dans la benz ine . 

I l c r is ta l l i se en p r i smes b r i l l a n t s , j a u n e s , fus ib les à 1 4 5 - 1 4 4 ° . I l est p e u so lub le 
dans l ' eau chaude , davantage dans l ' a l coo l et la benz ine . 

I l se comb ine au c h l o r u r e s tann ique çn donnan t des a igu i l l es d ' u n j a u n e c l a i r . 
Avec l ' ama lgame de s o d i u m , on ob t ien t l ' a l coo l -phéno l C 2 ° H " 0 ' . 

2° Para-dioxybenzophénone (var . « ) . 
Cet i somère se f o r m e l o r s q u ' o n oxyde les éthers d u d ioxyphény lmé thane p a r 

l 'ac ide c h r o m i q u e , en so lu t ion acét ique, par exemp le les éthers acét ique et benzoïque 
(Ga i l , Staedel). , 

L ' a u r i n e , chauf fée avec de l ' eau , à u n e t e m p é r a t u r e de 220-250° , ' se dédoub le 
en phéno l et d ioxybenzophénone (Caro, Graebe) : 

C ^ H 1 5 0 6 -+ - H J 0 ! = C l a l l e O s + C î 6 I l 1 0 O e . 

Même réac t ion avec la rosan i l i ne et l 'eau à 270° ( L i e b e r m a n n ) , ou encore en 
fondant avec 4 par t ies de potasse caust ique la p h é n o l n a p h t a l m e ; m a i s , dans ce cas, 
on observe la f o r m a t i o n d 'ac ide benzoïque (Uaryer, R u r k h a r d t j : 

Qiojinns + I I S Q S = C ' W O ' •+• C ! 6 H ' ° 0 6 . 

L a so lu t i on aqueuse, concentrée, et chaude , dépose par le re f ro id issement des 
a igu i l l es fus ib les à 200° (Bccyer), à 210° (Ga i l , Staedel), très solubles dans l 'a lcool 

Ce benzoate c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l en lamel les b r i l l a n t e s , fus ib les à 112° ,5 , 
très p e u solubles dans l 'a lcoo l f r o i d , t rès sn lub les dans l ' a l coo l b o u i l l a n t , la benz ine , 
l 'ac ide acét ique c r i s t a l l i sab le . La potasse a l coo l i que le décompose à 100° p o u r 
donne r , en t re autres p r o d u i t s , de l 'ac ide benzoïque (Grucarev ic , Merz ) . 

Dcebner et S t a c k m a n n on t i n d i q u é l 'ex is tence d ' u n acétate, 

C ' ° H " 0 6 = C î 6 H 8 O î ( C l ] I W ) , 

q u i c r i s ta l l i se en longues a i gu i l l e s , fus ib les à 8 1 " , p e u solubles dans l ' eau , très 
so lub les dans l ' é ther et la benz ine. 
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ALDEHYDES. 371 

méthy l ique , l ' é ther , l 'acétone, l 'acide acét ique, à peine so lubles au con t ra i re dans 
la benzine, le c h l o r o f o r m e , le su l f u re de carbone. 11 se d issout également dans les 
alcal is, mais le so lu té est p réc ip i té par l 'ac ide ca rbon ique . Le p e r c h l o r u r e de f e r 
ne colore pas ces d isso lu t ions . 

Fondu avec de la potasse caust ique, i l donne de l 'ac ide para-oxybenzoïque et d u 
phénol , comme la var ié té 3. 

L 'amalgame de s o d i u m le rédu i t et l e so lu té p r e n d une co lora t ion r o u g e . L ' ac ide 
ch lo rhydr ique donne u n so lu té j a u n e q u i la isse p réc ip i te r à l ' é b u l l i t i o n une ma t iè re 
rouge, laque l le se dissout dans une lessive de soude avec u n e co lora t ion v io le t te . 

Lorsqu 'on dissout 5 par t ies de d ioxybenzophénone dans 30 parues d 'a lcoo l 
ordinaire et que l ' on ajoute 0 par t ies de h r o m e dans 10 par t ies d'acide acét ique, i l 
se dépose des c r i s taux fus ib les à 213-214° , peu solubles dans les d issolvants, ayant 
pour f o r m u l e C ! 6 I I 6 B r ' ' 0 6 et répondant par conséquent à u n dér ivé té t rab romé ; en 
atomes, 

C ' ^ I F L W ' = C 0 . ( C c f P B r 2 . 0 1 I ) ! . 

L'éther diméthylique, 

u pseriionii 
G , H S j L il U , 

se prépare en a t taquant le d ioxybenzophénone par une lessive a lcoo l ique de soude 
et l 'é ther m é t h y l i o d h y d r i q u e , ou encore en oxydant par u n so lu té acét ique de 
permanganate de potass ium l 'acide an is ique (Bœsler ) . 

A igu i l les fus ib les à 144° , solubles dans l ' a l coo l , l ' é ther et l a benz ine . 
L'éther éthylique, G 4 TI * (C a 6 El l l 0 6 ) , se prépare d 'une man iè re ana logue, au moyen 

d'un soluté de potasse a lcoo l ique et d ' i odu re d 'é thyle (Gai l , Stsedel). 
Cr istaux fus ib les à 1 4 0 - 1 4 7 ° , so lub le dans les a lca l i s . 

L'éther diéthylique, 

( f S 6 f I 1 0 ( ) 6 

C"IP ) 

IL été ob tenu pa r Beck et Stasdel en oxydant par une so lu t ion acét ique d 'acide c h r o -
m ique l 'é ther d i o x y d i p h é n y l m é l h a n e . On l ' ob t ien t également en t ra i t an t le d i o x y 
benzophénone pa r la potasse et l 'é ther é t h y l i o d l i y d r i q u e (Gail," Stsedel) . 

Lamel les fusib les à 151°, i n so lub les dans les a l ca l i s . 

Le diacétate, C S 6 I I 6 0 , ( G l I l t 0 i ) 5 , c r i s ta l l i se en longues a igu i l l es , fus ib les à 148° 
(Bccyer, B u r k h a r d t ) , à 152° (Gai l , S ta ide l ) . 

I l est très so lub le dans l 'acide acét ique, l 'acétone, la benzine et l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 
L 'éther cor respondant t é t r a b r o m é , C 3 B I I 3 B r * 0 s ( C 4 l I 4 0 4 ) s , se p répare avec, l ' anhy 

dr ide acét ique et le d ioxybenzophénone té t rab romé (Baever, B u r k h a r d t ) . 
Le dibenzoate, G 3 ' H 0 O s ( C ' E F O 4 ) 8 , est en lamel les b r i l l a n t e s , fus ib les à 1 8 1 - 1 8 2 ° , 

très peu solubles dans l 'a lcool et dans l ' é the r , un p e u m i e u x dans l 'ac ide acét ique 
et dans la benz ine, su r tou t à chaud (Ga i l , S tœdel ) . 

3° ^-Dioxybenzophénone. 
Corps ob tenu par Stœdel et Sauer en a t taquant par l 'acide azoteux le |3-d iamido-

bei izophénoi i f i . 
Petites a igu i l les fusibles à 161-102° , p l u s so lubles dans l 'eau que cel les de l a 
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var ié té œ, très solubles dans l ' a l coo l , se dédoub lan t sous l ' i n f l uence de l a potasse 

fondante en p h é n o l et en acide para-oxybenzoïque . 

L e diacétale, 
C F ' I P O 1 0 = C S B I I 6 0'(C 1 1I*0 4 ) ! , 

cr is ta l l i se dans l 'a lcoo l en lamel les q u i fondent à 89-90°. 

Le dibenzoale, 

C 3 l H 1 8 0 1 0 = CTFO^'-HW)2, 

se dépose dans l 'a lcoo l en lame l les soyeuses, fusib les à 101-102°. 

I I 

Dissymétriques. 

4° Benzopyrocatéchine. 
L e dibenzoate se p répare en chau f fan t 32 par t ies de dibenzoatc de pyroca téch ine 

avec 28 pa r t i es de c h l o r u r e benzo ïque , à une t e m p é r a t u r e do 120° : 

C 1 = H s ( C " H 6 O i ) » - i - C i i H 3 C 1 0 1 = H C l - + - C s « n 6 0 , ( G 1 * I l 5 O t ) s . 

On saponif ie ensui te cet é t l i e r , c o m m e i l sera d i t p lus l o i n , à propos de la benzo

résorc ine (Dœbner) . 

A i g u i l l e s groupées c o n c e n t r i q u e m e n t , re tenant encore u n équ iva len t d ' eau , après 

avo i r été desséchées su r de l 'ac ide s u l f u r i q u e , fus ib les à 145°, so lub les dans l ' a l coo l , 

à pe ine so lubles dans l 'eau f r o i d e . 

Les so lu t ions alcal ines o n t u n e cou leu r j a u n e f o n c é ; le so lu té a m m o n i a c a l r é d u i t 

à f r o i d les sels d 'a rgen t et donne à chaud u n p réc ip i t é m i r o i t a n t d 'a rgen t m é t a l l i q u e . 

Le d ibenzoate, cr is ta l l isé dans u n mélange é théro -a lcoo l ique , est en gros p r i smes , 

fus ib les à 93°, inso lub les dans l ' eau , t rès so lubles dans l ' a l coo l , l ' é t he r , l a benz ine 

(Dœbner) . 

5° Benzorésorcine. 
On ob t i en t son étber d ibenzo ïque en t r a i t a n t une mo lécu le de dibenzoate de 

résorc ine par deux mo lécu les de c h l o r u r e benzoïque et u n p e u de c h l o r u r e de z i n c , 

à une t e m p é r a t u r e compr i se en t re 100 et 120° . On fa i t h o u i l l i r dans l ' eau le p ro 

d u i t b r u t de la réac t i on , on a jou te de la potasse a l coo l i que , pu i s on p r é c i p i t e par 

u n cou ran t d 'ac ide carbon ique et on enlève l 'oxyacétone par le s u l f u r e de ca rbone ; 

on achève la p u r i f i c a t i o n au m o v e n de l 'a lcoo l dans l eque l la benzorésorc ine est p lus 

so luh le que la d ibenzorésorc ine. 

La benzorésorc ine c r i s ta l l i se dans l 'eau bou i l l an te en fines a igu i l les inco lo res , 

dans la benz ine eu a igu i l les j aunâ t res groupées en fa isceaux. El le est en ou t re 

so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'ac ide acé t i que ; e l le se d issout dans les so lu t ions a l ca 

l ines , d ' où les acides la p réc ip i t en t à l 'état c r i s ta l l i sé . E l l e f ond à 144° et le per -

c h l o r u r e de fer co lore sa s o l u t i o n a lcoo l ique en rouge foncé. 

Le dibenzoate de benzorésorcine C J 6 I I 6 0 2 ( C u I I 6 O ' ) 8 , en atomes 

C " H , 8 0 3 = : C l 3 H 8 0 3 ( C 7 I I G 0 ) 2 , 

p r o d u i t i m m é d i a t de l ' ac t ion d u c h l o r u r e benzoïque s u r l e benzoate de réso rc ine , 
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T R I O X Y B E - N Z O r - H E . N O N E . 

, C É q u i v . . . C- s H , »O i 

F o r m u l e S [ A t o m . . . C"1P°0 O 4 = 0 I I . C 8 I P . C 0 . C B I P ( 0 I I ) 3 

Obtenu par M ichae l 1 en chauf fan t à 1 9 5 - 2 0 0 ° u n mé lange à poids égaux de r é -
sorcine et d ' a c i d e s a l i c v l i q u e . 

Ce corps cr is ta l l i se dans l ' a l coo l en a igu i l l es d ' u n j a u n e pâ le , q u i en t ren t en f u 
sion à 155-134° . I l est t rès so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t et dans l a b e n z i n e ; 
insoluble à f r o i d dans une lessive étendue de soude, ma is i l s'y dissout à chaud et 
le soluté p réc ip i t e par l 'acide carbon ique . 

H E X A O X Y B E N Z O P H E N O N E 

. ( É q u i v C 2 S I P ° O u 

f o r m u l e s j A t o m CTP°07-—C0[C8IP(0II)3]2. 

On connaît l ' anhyd r i de de, ce corps , Yanhydropyrogallolac.étone, C s 8 H 8 0 1 ' , q u e 
l'on obt ient en décomposant l a phta lé ine p y r o g a l l i q u e (Galléine) pa r l a potasse caus
t ique. I l se p r o d u i t en m ê m e temps de l 'ac ide benzoïque : 

C . O J I I ! 0 I * + H a O a + I P = C 1 4 I P 0 4 + C 2 B J P 0 1 2 . 

Poudre d ' u n b r u n rougeà t re , à pe ine so lub le dans l 'eau chaude , so lub le dans 
l 'alcool et l 'acétone, ma is non dans le ch lo ro fo rme et la benz ine ; l a lessive de soude 
la dissout avec u n e co lo ra t i on d ' u n rouge foncé. E l l e ne f o n d q u ' à une hau te t e m 
pérature. L ' a m a l g a m e de s o d i u m la r é d u i t en présence de l 'ac ide acét ique. 

Le tétracétate C 4 2 H 1 8 0 2 u = C 2 6 0 4 ( C ' ' I P 0 4 J \ en atomes 

C a l H l f 0 1 0 = C , 3 H 4 ( C a r P O y 0 2 , 

se prépare en faisant b o u i l l i r l ' anhydropyroga l lo lacé tone avec de l'acétaLe de soude 
et de l ' anhyd r ide acét ique. I l donne dans la benz ine des c r i s taux fus ib les à 237° 
(Buchka) a . 

1. Berichte der Deutsch. Chem. Gesells., t. XIV, Gä8. 
2. Liebig's Ann. der Chem. und Pharm., 209, 270. 

se prépare éga lement au moyen de la benzorésorc ine et d u c h l o r u r e benzo ïque . I l 
est inso lub le dans l ' eau , p e u so lub le dans l ' a l coo l , f ac i l emen t dans l 'ac ide acét ique. 
I l cr istal l ise dans u n mélange d 'a lcool et d 'ac ide acét ique en gros pr ismes inco lo res , 
fusibles à 141° (Dœbner et S t a c k m a n n ) . 
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ACETONES C 2 8 H i 2 0 2 

I 

F o r m u l e s 

Phe'nyltolylacétone 

Ë q u i v . . . . C ! 8 H l a 0 3 

A t o m . . . . C u H 1 ! 0 = C^I^O^CH'.COC'H'.CII" 

S y n . : Cre'syle-phénylacétone. 

On a d é c r i t t ro i s isomères répondan t à cette f o r m u l e , les var ié tés ortho, meta et 

para. 
1 0 O H T H O - P H É X Y L T O L Y L A C F . T O N E . 

Obtenu par K o l l a r i t s et Merz en chau f fan t avec de l ' anhyd r i de phosphor ique un 

mé lange d 'ac ide henzoïque et de benz ine , à u n e t e m p é r a t u r e de 200° . 

A d o r et R i l l i e t t ra i ten t à f r o i d l 'acide o r t h o t o l u y l i q u e par le p e r c h l o r u r e de phos

pho re et chau f f en t au ba in -mar ie l e c h l o r u r e a ins i ob tenu avec de la benzine et du 

c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . 

C'est u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 315 -516° (K. et M . ) , q u ' u n e longue é b u l l i t i o n t rans

f o r m e en an th racène , sans trace d ' a n t h r a q u i n o n ; la t r a n s f o r m a t i o n est p l us fac i le 

en présence de la l i m a i l l e de z inc . 

L 'ac ide c h r o m i q u e le change en acide o r tho -benzoy lbenzo ïque , tand is q u ' u n mé

lange oxydant de manganèse et d 'acide s u l f u r i q u e f o u r n i t de l ' a n t h r a q u i n o n . 

A 120° , i l est a t taqué par le ch lo re avec f o r m a t i o n d ' u n dér ivé ch lo ré de l ' an th ra 

q u i n o n , C 2 8 I 1 8 C1 2 0 2 . 

Le dioxyphényltolylace'lone C 2 8 H 1 2 0 8 , en atomes 

p r e n d naissance, en m ê m e temps que le p h é n o l , d 'après Graebe et Caro, l o rsqu 'on 

chauf fe l ' ac ide roso l iquc avec de l 'eau, à une t e m p é r a t u r e de 220 -250° : 

I l se présente sous f e r m e de cr is taux fus ib les à 200° , solubles dans l ' eau , su r tou t 
à c h a u d . 

Le diacétate, C ' 8 H 8 0 ! ( C 4 I I 4 0 4 ) 2 , est en a igu i l les fus ib les à 1 4 8 - 1 5 0 ° , inso lub les 
dans l ' e a u , so lubles dans l 'a lcoo l et l 'ac ide acét ique (Graebe, Caro). 

Le dimélhylamidotolylphénylacëtone, C " 2 I l , 7 A z O ! , en atomes 

henzoïque et de d i m é t h y l - o r t h o - t o l u i d i n e . 

I l c r i s t a l l i s e dans la l i g ro ïne en pr ismes fus ib les à 67° , b o u i l l a n t à 350-360° 

(F i sche r ) . 

C 1 4 H 1 ! 0 3 = ( 0 H C « I l 3 . C I I s ) . C O . C B I l i . O I I : 

C*» I I , 6 0 8 •+- I F O 2 = C S 8 I I 2 0 s -+ - G 1 2 H 6 0 a . 
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1. Liebig's Ann. ¡1er Ch. unci Pliarm., 189-8ï. 

2° M K T A - P H É N Y L T O L Y L A C É T O N E . 

Obtenu par À d o r et R i l l i e t en t ra i tan t l 'ac ide rn - tu luy l i que par le p e r c h l o r u r e de 
phosphore, ce q u i f o u r n i t u n ch lo ru re b o u i l l a n t à 118° , que l ' on t ra i t e p a r l a benzine 
et le ch lo rure d ' a l u m i n i u m . Le p rodu i t b r u t , soumis à la d i s t i l l a t i o n , passe de 3(15 
à 511°; au-dessus de cette t e m p é r a t u r e , on iso le de l ' a n t h r a q u i n o n , que l ' on peut 
t ransformer en a l i za r ine . 

Maintenu pendant 8 j o u r s à l ' é b u l l i l i o n avec de l ' eau , i l ne sub i t aucune a l té 
rat ion. 

Réduit pa r l 'acide, i o d h y d r i q u e et le phosphore , i l donne u n ca rbure C a 8 l l , , v , 

boui l lant à 2 6 8 - 2 0 9 ° , sous la pression de 0 , 7 2 5 , et ne se so l id i f iant pas à 10°. 

5° PAHA-rHÉKYIiTOLYLACKTOKE. 
I l se fo rme dans p lus ieurs circonstances : 
Lorsqu 'on chauf fe de l 'ac ide benzoïque avec d u to luène et de l ' anhyd r ide phos-

phor ique, à une t e m p é r a t u r e de 180-200°. I l est alors accompagné d ' u n p r o d u i t 
l i qu ide , q u i n'est au t re chose que de l ' o r thophénv l to l y lacé tone ( K o l l a r i t s , Merz) ; 

Dans l ' oxydat ion d u para-benzy l to luène, C ' 2 8 I I U , en atomes 

C 6 IL \C l l s (C B l l* (Cl l r ' ) 

(Plascuda et Z i n c k e ) ; 

En chauf fan t a u rouge u n mélange de benzoate et de to l uy l a te de c a l c i u m 
(uadziszewski) ; 

En ehauf fant d u c h l o r u r e de benzoyle avec d u to luène et d u z inc , à l a t e m p é r a 
tu re de 1 8 0 - 2 0 0 ° (Gruarev ic et Merz ) ; 

E n a t taquant a u b a i n - m a r i e le c h l o r u r e p - t o l u v l i q u e par la benzine et le c h l o r u r e 
d ' a l u m i n i u m (Ador et R i l l i e t ) . 

Pour le p répa re r , on chauf fe à 2 0 0 - 2 2 0 ° 5 part ies d 'acide benzoïque avec 
4 parties de to l uène , 3 par t ies d 'anhvd r ide phosphor ique et 4 par t ies de sable. 
Après 8 à 10 heures de chauf fe , on d i s t i l l e l e p r o d u i t et on fa i t c r i s ta l l i se r dans un 
mélange é tbéro -a lcoo l ique ce q u i passe à 500-315° (Thorner ) *. 

On peut encore p r e n d r e pou r po in t de dépar t l 'acide t o l u y l i q u e , ob tenu par 
l 'oxydation d u x y l è n e au moyen de l 'acide n i t r i q u e é tendu . On le t ra i te à f r o i d pa r 
le pe rch lo ru re de phosphore , ce q u i f o u r n i t u n c h l o r u r e b o u i l l a n t à 2 2 4 - 2 2 6 ° , que 
l 'on chauffe au b a i n - m a r i e avec de la benzine et d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . On p u 
rifie le p r o d u i t pa r des lavages à l 'eau et à l a soude et l ' on recue i l l e ce q u i passe à la 
d is t i l l a t ion , vers 5 1 1 - 3 1 2 ° , sous une pression de 0 ' u , 7 2 (Ador et R i l l i e t ) . 

Obtenu p a r ce de rn ie r procédé, l e p -pbény l to ly laec tone c r i s ta l l i sé dans l 'a lcoo l et 
l 'étber en grosses a igu i l l es fus ib les à 5 0 ° ; ce lu i q u i p rov ien t de l 'acide benzoïque 
et du to luène est fus ib le à 55° et en c r i s taux de f o r m e hexagona le ; pa r oxydat ion 
d u pa ra -benzy l to luène , on ob t ien t des cr is taux à u n p a n , fus ib les à 5 9 - 6 0 ° . Si l 'on 
fond les c r i s taux hexagonaux et si l ' on y a joute alors u n c r i s ta l à u n p a n , l a masse 
se sol id i f ie et ne f o n d p lus qu 'à 59 -60° (Bodcwig , Z i n c k e ) . 

Ce p -pbény l to ly lacé tone est très p e u so lub le à f r o i d dans la l i g ro ïne et dans 
l 'a lcoo l , t rès so lub le au cont ra i re dans l 'é tber et la benz ine. 
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T r a i t é par les a lca l is o u par la chaux sodée, vers 1 7 0 ° , i l se t rans fo rme en acide 

t o l u y l i q u e , f us ib le 3 1 7 7 - 1 7 8 " , et en benz ine . 

Chauffé avec de l ' eau , à l ' é b u l l i t i o n , pendan t u n e h u i t a i n e de j o u r s , i l ne p e r d 

pas d ' e a u ; m a i s si l ' on f a i t passer ses vapeurs à t ravers u n tube chau f fé au rouge , 

contenant de la p o u d r e de z inc , on ob t ien t d u benzy l to lucne : 

C ^ I F O ' ^ I W - P - C 2 8 ! ! 1 0 . 

L 'hydrogène na issant , dégage de l ' ama lgame de s o d i u m , le t rans fo rme en phény l -

t o l y l c a r b i n o l . Avec le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , en so lu t i on a l coo l ique , i l y a 

f o r m a t i o n de deux p inaco l ines de la f o r m u l e C 5 3 ï l a * 0 3 ( T h ô r n e r ) . 

Chauffé avec de l 'ac ide i o d h y d r i q u e et d u phosphore , i l est r é d u i t et ramené à 

l 'état de p a r a - p h é n y l t o l u è n c (Behr , Dorp) ; on a r r i ve au m ê m e résu l t a t au r ouge , avec 

de l a l i m a i l l e de z inc . 

E n f i n , i l donne des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n avec le ch lo re et l 'ac ide n i t r i q u e 

f u m a n t . 

Le chlorure parabenzoylbr.nzylique, C ! S I I 1 1 C 1 Î 0 S , en a tomes , 

CTKCO.C'LP.CLPCI, 

se f o r m e par l ' ac t ion d u ch lo re à u n e t e m p é r a t u r e de 9 5 - 1 1 0 ° ( T h ô r n e r ) . 

Après p l us i eu rs c r i s ta l l i sa t ions dans l ' a l coo l , ce dér ivé m o n o c h l o r é se présente 

sous la f o r m e de beaux p r i smes inco lo res , fus ib les à 9 7 - 9 8 ° . I l est so lub le dans le 

c h l o r o f o r m e , le su l f u re de ca rbone , le to luène , mo ins so lub le dans l 'a lcoo l f r o i d et 

dans l 'é ther ; l ' add i t i on d ' u n p e u d 'eau à son soluté a l coo l i que l e sépare en longues 

a igu i l les b r i l l a n t e s . I l se s u b l i m e en a igu i l l es ap la t ies , b r i l l a n t e s , q u i fonden t déjà 

à G4°. 

Chauf fé avec de l ' eau , i l se décompose. B o u i l l i avec une d i sso lu t i on a lcoo l ique de 

n i t ra te d 'a rgen t , i l donne u n préc ip i té de c h l o r u r e d ' a rgen t . 

Le chlorure de p-benzoylbenzylène, C S 8 I P ° C 1 S 0 S en atomes 

C«H 5 .CO.C»H 4 .CHCI s , 

se f o r m e par l 'ac t ion d u ch lo re à une t e m p é r a t u r e de 1 5 0 - 1 4 0 ° ( T h ô r n e r ) . 

11 c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l en lamel les nacrées fus ib les à 9 4 - 9 5 ° , sub l imab l cs en 

lamel les q u i c o m m e n c e n t à se l i qué f ie r vers 8 6 ° . I I est i n s o l u b l e dans l 'eau b o u i l 

l an te , q u i est sans act ion sur l u i , so lub le dans l ' é the r , le c h l o r o f o r m e , le s u l f u r e 

de carbone et l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

Chauf fé à l ' é b u l l i t i o n avec une lessive a l ca l i ne , i l donne de l 'ac ide pbenzoy l -

benzoïque ; avec le n i t ra te d 'a rgen t , à 1 5 0 - 1 6 0 ° , en présence de l ' a l coo l , i l y a 

f o r m a t i o n de c h l o r u r e d 'a rgen t . 

Le trichlorure p-benzoylbenzoique, C ! 8 I P C l R ' 0 2 , en a tomes. 

C 6 H 5 .CO.C°H 4 .CCP, 

s 'obt ient aussi à l 'a ide d u ch lo re , ma is à une t e m p é r a t u r e de 1 5 0 - 1 6 0 ° ( T h ô r n e r ) . 

I l c r i s ta l l i se dans l 'ac ide acét ique en lames soyeuses, fus ib les à 1 1 1 ° , i nso lub les 

dans l ' eau , so lub les dans l a benz ine , l 'a lcoo l b o u i l l a n t , l 'ac ide acét ique g lac ia l . 

Par une é b u l l i t i o n p ro longée avec u n e so lu t ion a l ca l i ne , i l se dédoub le en 
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I l 

P I I K N Y I . Ï I K N Z Y L A C É T 0 . \ K 

, C Équ i v C 8 8 1 P S 0 S 

i omîmes ^ C u I P * 0 = C B l l 3 .C0 .C [P .C « H s . 

Syn. : Hydrobensyle — Désoxybenzoïne — Oxyde de stilbène —Benzoylben-

zylacétone. 

La désoxybenzoïne a été découver te par Z i n i n , en 1 8 6 5 , en fa isant réag i r l ' h y d r o 

gène naissant s u r l a benzoïne. 

E l le a été considérée par G r i m a u x c o m m e l ' a n h y d r i d e d u g l y c o l s t i l bén ique : 

CTPHP — I P O s •-= C 8 S I I , 8 0 3 . 

Mais les recherches postér ieures n 'on t pas con f i rmé cette asser t ion. E n e f fe t , e l l e 

prend naissance dans la d i s t i l l a t i o n sèche d ' u n mélange de beuzoate et de p h é n y l -

chlorure et en acide para -b rmzoy l -benzo ïque ; l ' eau seule, vers 180° , d é t e r m i n e la 

même t r ans fo rma t i on . 

Chauffé avec d u p e r c h l o r u r e de phosphore , i l f o u r n i t u n dérivé pentachloré 

CTi'Cl5, en atomes 

C 8 1P.CCPC 6 IPCC1 3 , 

qui cr istal l ise dans l 'é ther en tables rec tangu la i res , fus ib les à 79-80° , t rès so lub lcs 

dans la benzine et dans l 'acide acét ique c r i s ta l l i sab le . Chauffé avec de la potasse ou 

traité par l 'acide azo t ique , ce dér ivé donne de l 'acide p -benzoy l - benzo ïque . 

Le nitrotolylphénylar.êtonc, C ! 8 H " ( A z O l ) O s , se p r o d u i t l o r s q u ' o n at taque le phé -

nj l to ly lacctone par l 'ac ide n i t r i q u e f r o i d et f u m a n t (P lascuda, Z i n c k ) , o u encore 

en trai tant à chaud par l 'ac ide n i t r i q u e , d 'une densi té de 1 ,4 , le p -benzy l to luènc . 

Larges feu i l le ts c r i s ta l l i ns fus ib les à 1 2 0 - 1 2 7 ° , f a c i l e m e n t s u b l i m a b l e s , t rès 

solubles dans la benz ine , le c h l o r o f o r m e , l 'ac ide acéLique g l a c i a l . 

Réduit par l 'é ta in et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l engendre u n dér ivé a m i d é , Vamido-

phényltolylacétone, C ^ l P ^ A z I P J O 8 , corps très so lub le dans l ' a l coo l et dans l ' é ther , 

dont les sels p rennen t une apparence gommeusc à la dessiccat ion ( M i l n e j . 

Le dinitrophényllolylacétone, C î 8 I P 3 ( A z O l ) 6 O i , en atomes 

C u L P ° ( A z 0 8 ) 8 0 = C 6 IP ( A z 0 3 ) . C 0 . C 6 H 3 ( A z 0 8 ) . C I I 3 , 

prend naissance l o r s q u ' o n chauf fe le d in i t ro -p -benzy l to luè i i e avec de l 'ac ide n i 

tr ique (Plascuda, Z incke ) . 

Cristaux a igu i l l és , épais , j a u n e s , fusib les à 120 -127° , assez so lubles dans l a 

benzine et le c h l o r o f o r m e , u n peu m o i n s dans l ' é t h e r . 

Longtemps chauf fé avec de l 'acide c h r o m i q u e , i l se t r a n s f o r m e en acides acét iques 

p-ni t robenzoïque, d in i t robenzoy lbenzo ïque . 

Le trinitrophényltolylacétone, C 8 8 H 9 ) A z O l ) 0 3 , a été p répa ré par P lascuda et 

Zincke en at taquant le p -phény l to l y lacé tone par le mé lange n i t r o - s u l f u r i q u e . 

Petits cr is taux j a u n e s , fondant à 105° , non s u b l i m a b l e s . 
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378 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

acétate de c a l c i u m , ce q u i en fa i t u n benzoylbenzylacétone ; t ra i tée par le p e r c h l o r u r e 
de phosphore , e l le f o u r n i t , non le c h l o r u r e s t i l b é n i q u e , ma is d u s t i lbène ch lo ré , 
de m ê m e que l 'acétone o rd i na i r e donne avec le m ê m e réac t i f u n p ropy lène c h l o r é . 
D 'a i l l eu rs , le corps qu ' e l l e engendre par h y d r o g é n a t i o n régénère de l a désoxy-
benzoïne par oxyda t i on , ce q u i en fa i t u n a lcool secondai re . En o u t r e , les anhydr ides 
de ce g lyco l et de ses isomères , obtenus pa r l 'ac t ion de l 'ac ide s u l f u r i q u e , sont 
i somér iques et non iden t iques avec la désoxvbenzoine. 

L e pbény lbenzv lacétone p r e n d naissance dans p l us i eu rs réact ions : 
L o r s q u ' o n chauf fe au rouge u n m é l a n g e de benzoat.e et d ' à . to luv la te de c a l 

c i u m (Radziszevvski) ; 
En t ra i tan t u n e so lu t i on a lcoo l ique de benzoïne , C 2 8 1 I 1 2 0 \ o u de cb lo iobenzoy le , 

C 2 8 I I 1 0 C 1 2 G 2 , par Le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ( Z i n i n ) ; 
Dans l 'a t taque par le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m d ' u n mé lange de benz ine et de 

c h l o r u r e a - to luy l i que (Graibe, D u n g e n e r ) ; 
E n chau f fan t de la benzoïne avec de la l i m a i l l e de z i n c ; d u s t i lbène b r o m e 

C 2 8 I l 1 1 D r avec de l ' eau , à la t e m p é r a t u r e de 1 8 0 ° ; o u encore en oxydant à f r o i d 
l ' hyd ra te de l o l i i y l è n c , C 8 8 I I 1 ' l O" , avec de l 'ac ide n i t r i q u e d 'une densi té de 1,30 
( L i m p r i c h t , Schwaner t ) ; 

E n f i n , l o r squ 'on at taque le benzy le , C 2 8 I l i 0 O 4 , pa r une so lu t i on a l coo l i que de suif-
hydra te d ' a m m o n i u m ( Z i n i n ) , ou de s u l f h y d r a t e de s u l f u r e de po tass ium (Jena). 

On le prépare o r d i n a i r e m e n t en chau f fan t pendan t six heures u n v o l u m e de 
b romos t i l bène avec qua t re vo lumes d 'eau , à u n e t e m p é r a t u r e de 1 8 0 - 1 9 0 ° . On 
le p u r i f i e pa r c r i s ta l l i sa t i on dans l 'a lcoo l ( L i m p r i c h t , Schwaner t ) . 

I l est sous la f o r m e de tablet tes fus ib les à 5 4 - 5 5 ° , passant à l a d i s t i l l a t i o n à 
510-515° (Uadz iszewsk i ) . 

Chauf fé à 180° avec de l 'ac ide i o d h y d r i q u e , i l donne par r é d u c t i o n d u st i lbène 
C 2 8 I 1 1 2 et d u d ibcnzy le C ! 8 H U . 

L ' a m a l g a m e de sod ium le r é d u i t éga lemen t , avec p r o d u c t i o n d ' une p inacone 
G B G I I ! 6 0 * et d 'hydra te de to luy lène C ! 8 H " 0 ! . 

Oxydé par l 'ac ide n i t r i q u e d 'une densi té de 1 , 2 0 , i l f o u r n i t d u benzy le , d u n i t r o -
benzyle et de l 'ac ide p -n i t robenzo ïque . 

Avec le p e r c h l o r u r e de phosphore , i l y a f o r m a t i o n de s t i lbène ch lo ré , C ' W C l . 
I I est v i vemen t a t taqué par les ha logènes, s u r t o u t pa r le b r o m e , avec lesquels i l 

donne des p r o d u i t s de s u b s t i t u t i o n . 
Lo rsqu 'on l 'abandonne à a i r l i b r e avec une d isso lu t i on a lcoo l ique de potasse, i l 

engendre de l 'acide benzoïque et d u benzamarone, C U o H 5 6 0 8 ( Z i n i n ) . 
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D é r i v é s d u p t i é n y l b e n z y l a c é t n n e 

Dichlorodesoxybenzoïne. 

i É q u i v . . . . CTP'CW)2 

e S ( A t o m . . . . C 1 MI 1 °Cl 2 0 = C » l K C C K C O . C 6 I 1 ; i . 

II présente l a compos i t i on et les réact ions d u chlorobenzyle, corps ob tenu pa r 
Zinin en a t taquant le henzyle par le p c r c b l o r u r e de phosphore : 

C ! S I I l 0 0 i + P h C l 5 — P h C l 3 0 s - 1 - C S 8 I I 1 0 C 1 ! 0 ' . 

Par évaporat ion l en te , i l se dépose de sa so lu t i on éthérée en grands pr ismes 
rhomboïdaux, t ransparen ts et inco lo res , inso lub les dans l ' e a u , so lub les dans l 'a lcoo l 
bouil lant et dans 10 p. d 'a lcoo l f r o i d à 85°. 

I l fond à 05° et cr is ta l l i se par le re f ro id i ssement en larges tables r h o m b o ï d a l e s ; 
fondu sous l ' eau , vers 70° , i l reste vo lont iers en s u r f u s i o n . 

Traité à l ' ébu l l i t i on par l 'ac ide n i t r i q u e , ou u n e so lu t i on a leool ique de n i t r a te 
d'argent, i l régénère le henzy le . La potasse a lcoo l ique le dédoub le en acide benzoïque 
et en essence d 'amandes amères . 

Bromoilesoxybenzoïne. 

. [ Équ i v C ^ I P T i r O 2 

r onmi os / 
A t o m C I P ' B r O — C G H 3 .CO.CI l I ï r .C 6 LR 

Dérivé ob tenu pa r l . i m p r i c h t et Selrwanert en a t taquant par le. b r o m e u n e so lu t i on 
éthérée de désoxybenzoïne. 

11 fond à 5 0 ° ; i l est t rès so luhle dans l 'é ther et dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 
Chauffé avec de l ' eau , à la tempéra tu re do 160° , i l se dédoub le en benz ine , 

désoxybenzoïne et acide b r o m h v d r i q u e . Tou t son b r o m e est préc ip i té à l 'é tat de 
bromure d 'a rgent , l o r s q u ' o n le t ra i te pa r u n e so lu t ion a lcoo l ique de n i t r a t e 

d'argent. 

Dibromodésoxybenzoïne. 

, ( Équ iv C s 8 I I , 0 B r ! O a 

' / A t o m C ' r P B r ' O = C G H s . C 0 . C B r 2 . C s I I 3 . 

Prend naissance l o r squ ' on t ra i te u n so lu té éthéré de désoxybenzoïne par u n excès 
de brome ( L i m p r i c h t et Schwaner t , Z i n i n ) . 

11 est en pr ismes fus ib les à 110-112° , très so lub les dans l ' é ther et l 'a lcoo l b o u i l 
lant, dans 8 p . d 'a lcoo l à 85°. 

Avec l ' e a u , à l a t e m p é r a t u r e de 160° , i l se dédoub le en benzyle et en acide 
b romhydr ique . 
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Nitrodësoxybenzoine. 

r , ( É q u i v C» 8H 1 1(AzO*)0» 

f o r m u l e s ^ C»n»(AzO«)0. 

Préparé par Go lubew en a jou tan t , par t rès pet i tes po r t i ons , de la désoxybenzoïne 
dans de l 'ac ide n i t r i q u e f u m a n t , r e f r o i d i dans u n mé lange r é f r i g é r a n t . On précip i te 
p a r l ' eau le p r o d u i t de la réac t ion , on lave le p réc ip i té à l ' eau , pu i s à l ' é ther , et on 
le f a i t c r i s ta l l i se r dans l ' a l c o o l . 

P r i smes fus ib les à 1 4 0 - 1 4 2 ° , se d issolvant dans 597 p . d 'eau f r o i d e , dans 22 p. 
d ' a l c o o l , très so lub les dans l ' é thc r , assez solubles dans l e to luène et dans l 'acide 
acé t ique , su r tou t à c h a u d . I ls se co lo ren t en v io le t sous l ' i n f l uence de la potasse 
c a u s t i q u e . 

Dinit rodésoxybenzoïne. 

„ , I Équ i v C 2 8 I F ° ( A z 0 4 ) 2 0 2 

f o r m u l e s < . n . i . T T , n , i n,Ln 
I A t o m G u H 1 0 ( A z O ! ) 2 O . 

L o r s q u ' o n a jou te par pet i tes part ies de la désoxybenzoïne dans de l 'acide 
n i t r i q u e d 'une densi té de 1 , 5 1 , au vois inage de zéro , i l se f o r m e t ro is i somères . 
Après des lavages à l ' é the r , à l ' a lcoo l et à la benz ine , pou r en lever des p rodu i t s 
r és i neux , on d issou t le rés idu dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , add i t i onné d 'ac ide acét ique. 
I l se dépose pa r le re f ro id issement de gros p r i smes j aunes q u i appar t i ennen t à la 
mod i f i ca t i on 7, pu is u n mé lange des mod i f i ca t i ons a et p, q u ' o n sépare, au moyen 
de l ' a l coo l (Go lubew) . 

Ces isomères p rennen t éga lement naissance l o r squ ' on dissout dans l 'ac ide n i t r i q u e , 
d ' une densi té de 1 , 4 8 , le p r o d u i t ob tenu dans la p répa ra t i on d u dér ivé m o n o n i t r é . 

Isomère «. 
Petites a igu i l l es j a u n â t r e s , so lub les dans 5 0 p . d 'a lcoo l à 95° et dans 12 p. seu

l e m e n t d u m ê m e a lcoo l b o u i l l a n t , t rès solubles dans la benz ine , s u r t o u t à c h a u d , 
beaucoup mo ins dans l ' é the r . 

11 f o n d a 1 1 2 - 1 1 4 ° . Oxydé par l 'acide c h r o m i q u e , en s o l u t i o n acé t ique , i l f o u r n i t 
de P isod in i t robenzy le , a ins i que les acides m-e tp -n i t r obenzo ïque . 

Isomère p. 
Grosses a igu i l les jaunes fondant à 124 -125° , so lub les dans 780 p . d 'a lcoo l f r o i d 

et 2 4 p . d 'a lcool b o u i l l a n t , moins so lub les dans la benz ine que les a igu i l l es oc. 
I l donne p a r r é d u c t i o n , avec l ' é ta in et l 'ac ide e b l o r h y d r i q u e , u n e substance 

c r i s t a l l i ne , q u i f o n d à 280° , et dont le sel p l a t i n i q u e a p o u r f o r m u l e , 

C 2 8 rP° (Âz lF ) 2 . 2HC lP t 3 Cl ' ' . 

Oxydé par l 'ac ide c h r o m i q u e , en so lu t i on acét ique, i l ne f o u r n i t po in t d ' i s o d i n i -
t robenzy lo , ma is seu lement de l 'ac ide m-n i t robenzo ïque . 

R é d u i t pa r le z inc et l 'ac ide b r o m h y d r i q u e , son so lu té a lcoo l ique donne à la fois 
de l a désoxybenzoïne et de l ' hyd ra te de t o l u y l è n e . 
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Isomère y. 

Grosses a igu i l l es j a u n e s , fus ib les à 154-155° , so lubles dans 1 4 9 7 p. d 'a lcoo l 
froid, et 55 p. seu lement d 'a lcoo l b o u i l l a n t à 93° . 

11 donne par l 'é ta in et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e u n e base c r i s t a l l i n e , q u i f o n d au-dessus 
de 280°. Le so lu té acét ique d 'ac ide c h r o m i q u e ne donne que de l ' i sod in i t r obenzy le . 

Amùlo désoxybenzoïne. 

j É q u i v C 2 8 H l l ( A z I I 2 ) 0 5 

formules | Â t o n i G»H"(A.zH«)0. 

Corps q u i p r e n d naissance l o r s q u ' o n a t taque par l ' é ta in e t l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e 
soit le n i l robenzy le , so i t la n i t rodésoxybenzoïne . 

Aigui l les minces fondan t à 95°, solubles dans 5 0 0 p . d 'eau b o u i l l a n t e , très 
solubles dans l 'a lcool b o u i l l a n t . 

Le chlorhydrate, C S 8 H 1 " A z O , . H C l , est en a igu i l les assez so lub les dans l 'eau 
chaude; 1 p . se d issout dans 5 9 6 p . d 'eau f r o i d e . I l est éga lemen t p e u so lub le 
dans l 'a lcoo l . 

Le sulfate ( C ! 8 I I 1 3 A z 0 2 ) 2 S s H s 0 8 , est en lame l l es fus ib les au-dessus de 2 3 0 ° , peu 
solubles dans l 'eau et dans l 'a lcoo l . 

Benzamarone. 

, ( É q u i v C U 0 I I 5 8 O 8 

F ° r m u l e S Atom. P W . 

Lorsqu'on abandonne pendan t une q u i n z a i n e de j o u r s u n mé lange de 1 0 0 p. de 
désoxybenzoïne et de 100 p . de potasse caus t ique dans 1 1 p. d 'a loo l à 90° , on 
obtient f ina lement des a igu i l l es fus ib les à 125° , inso lub les dans l ' é the r , so lubles 
dans 35 p . d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t , dans 1130 p . d 'a lcoo l à 97° e t dans 157 p . 
seulement à la t e m p é r a t u r e de l ' é b u l l i t i o n . 

Par une é b u l l i t i o n p ro longée avec de la potasse a l coo l i que , le benzamarone se 
dédouble en désoxybenzoïne et en acide amarique, dont l e sel de po tass ium a p o u r 
formule C 9 2 I I 4 ° K 2 0 i 2 + 2 A q . L 'acide l i b r e , C 9 2 I I i 2 0 ) 2 , est c r i s t a l l i n , p e r d 4 équ iva len ts 
d'eau à 125° ; à 140° , i l f ond de nouveau , p e r d 3 équ iva lents d ' eau , redev ient 
solide et ne fond p l us qu 'à 155° (Z in i n ) . A l ' é b u l l i t i o n avec de la soude avec les 
homologues de l ' a l c o o l , on obt ien t les homologues de l 'ac ide a m a r i q u e . C'est a ins i 
qu'avec l 'a lcool i sobu t y l i que , on p répare l 'ac ide i s o b u t y l a m a r i q u e , C 1 0 0 H 3 , 0 , a , etc. 

O X Y F H E X Y I . B E . N Z Y L A C E T O X E . 

, ( É q u i v . . . C 2 8 H 1 2 0 i 

F o r m u l e s J , „ , „ , . „ - , , 
( A t o m . . . C l l H " 0 4 = G1 ' IF 2 O l = G 6 I I S . CI I (OH). CO. C G H 5 . 

Syn. : Benzoïne. 
Ce composé, q u i se rencon t re par fo is dans le rés idu de la rec t i f i ca t i on de l 'essence 
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d'amandes amères b r u t e , a été signalé p o u r la p r e m i è r e fors par St range sous le 

n o m de camphoïde ou c a m p h r e d'essence d 'amandes amères. B o u t r o n et Robiquet 

on t observé sa f o r m a t i o n dans le t r a i t e m e n t de l'essence b r u t e par le ch lo re o u par 

une so lu t i on concentrée de potasse, de rn ie r procédé m i s en p r a t i q u e par L i e b i g et 

Wcahier , lesquels ont donné à ce p r o d u i t l e n o m de benzoïne ; ma is le rendement 

était t ou jou rs très i r r é g u l i e r . C'est Z i n i n q u i a démon t ré que la présence de l 'acide 

cyanhydr ique étai t nécessaire et q u i a donné un procédé r é g u l i e r de p répa ra t i on . 

I l su f f i t en effet de t r a i t e r l 'essence b r u t e , contenant 7 à 8 p o u r 100 d'acide 

c y a n h y d r i q u e , avec une so lu t i on a lcoo l ique saturée de potasse : le l i qu i de se 

p r e n d en masse, souvent au bou t de que lques m i n u t e s seu lement . 

C o m m e la quan t i té d 'ac ide cyanhydr ique est var iab le dans l'essence b r u t e , i l faut 

fa i re u n essai p réa lab le sur une pet i te quan t i t é d u l i q u i d e et n ' emp loye r c e l u i - c i 

que si le mé lange p r e n d rap idemen t u n e consistance c r i s t a l l i n e . Dans le cas c o n 

t r a i r e , i l vau t m i e u x r e c o u r i r à l'essence p u r e et la t r a i t e r par une so lu t i on alcoo

l i q u e fa ib le de cyanure de po tass i um. Quant à la man iè re don t le cyanure a lca l in 

ag i t pou r po l ymér i se r l 'essence, e l le est encore i n e x p l i q u é e . Les cyanures de m e r 

c u r e , de z inc , ne jou i ssen t pas de cette p r o p r i é t é . 

La benzoïne est pu r i f i ée par c r i s ta l l i sa t ion dans l ' eau b o u i l l a n t e , pu is dans l 'a lcoo l , 

de man iè re à l ' ob ten i r pa r f a i t emen t i n c o l o r e . 

E l l e p r e n d naissance dans p l us i eu rs aut res réact ions : 

L o r s q u ' o n r é d u i t le benzy le par le fer et l 'ac ide acét ique, pa r l e z inc et l 'acide 

c h l o r h y d r i q u c o u par le su l f u re de po tass ium : 

C 2 8 I I 1 0 O l + I l s = C 2 8 I l l s O l . 

L o r s q u ' o n oxyde l ' hyd robenzo ïne : 

CTl'W - I - O = H W H- C 2 8 I1> 2 0 4 . 

D'après Z incke , l e m e i l l e u r mode de p répa ra t i on est le su ivant : on chauf fe p e n 

dant que lques ins tan ts u n mélange f o r m é de 2 0 0 g r a m m e s d'essence d 'amandes 

amères et de 2 0 g r a m m e s de cyanure de po tass ium, dissous dans 800 g rammes 

d 'a lcoo l à 50°. Après re f ro id i ssemen t , on sépare la masse sol ide et on chauf fe de 

nouveau le l i q u i d e filtré avec u n p e u de cyanure de po tass ium p o u r ob ten i r u n 

second p r o d u i t que l 'on a joute au p r e m i e r . 

La benzoïne p u r e est en c r i s taux p r i s m a t i q u e s à 6 pans , t ransparen ts , t rès b r i l 

l an ts , dépourvus d 'odeur et de saveur. E l l e f o n d à 137° en u n l i q u i d e inco lore q u i 

se p r e n d par le re f ro id issement en c r i s taux r a d i é s ; el le d i s t i l l e à une haute tempé

r a t u r e , ma is en se décomposant p a r t i e l l e m e n t . En répé tan t p lus ieu rs fois l 'opé

r a t i o n , on obt ient des quant i tés notables d'essence d 'amandes amères, accompagnées 

de benzy le , de désoxybenzoïne et d 'eau : 

C i 8 I I 1 , 0 i = 2 C u l l 6 0 > 

3 C 3 8 H 2 S 0 4 = 2 C U I 1 B 0 S -+- C s 8 H 1 0 O l -+- C 2 8 H 2 î 0 3 -+ - H 2 0 2 . 

D'après Z i n i n , une décompos i t ion analogue s'observe l o r s q u ' o n fa i t passer les 

vapeurs de benzoïne à t ravers u n tube chauf fé au rouge . L i m p r i c h t et Jena, q u i ont 

répété cette expér ience, n 'on t ob tenu que de l'essence d 'amandes amères et de la 

benz ine . A u rouge , avec de la chaux sodée, on ob t ien t éga lement de la benz ine . 
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La benzoïne est à peu près i nso lub le dans l ' eau f r o i de , à peine dans l 'eau b o u i l 
lante, assez soluble dans l ' a lcoo l b o u i l l a n t et dans l ' é ther . 

L 'amalgame de s o d i u m la t rans fo rme en bydrobenzoïne. En opéran t dans une 
l iqueur tou jours ac ide, i l se f o r m e en o u t r e , d 'après Go ldenbc rg , l a p inacone de l a 
désoxvbenzoïne ; mais Zagumenny n'a observé dans ce cas que la p r o d u c t i o n de 
l 'hydrobenzoïne. 

Réduite par l 'ac ide i o d h y d r i q u e , à la t empéra tu re de 130°, e l le donne d u d ibenzy le 
Qî8jpi (Go ldenbcrg) , l e ch lo re eL l 'ac ide n i t r i q u e l a t rans fo rment en b e u z y l n ; l 'ac ide 
chromique, en essence d 'amandes amères et en acide benzoïque (Z incke) . 

Fondue avec de la potasse caus t ique , e l le donne d u benzoate de potass ium (L ieb ig , 
Wohler] ; chauffée à a i r l i b r e avec une so lu t i on a lcoo l ique de potasse, e l l e f o u r n i t 
de l 'acide benzoïque, u n p e u d 'ac ide benzy l i que , et u n éther de la benzoïne, ayant 
pour f o r m u l e C i 6 l P 2 0 B ( L i m p r i c h t , Jcna). Les p r o d u i t s de la réac t ion sont d i f fé ren ts 
lorsqu'on opère en vase clos : vers 100°, après avo i r fa i t b o u i l l i r l ' a l coo l avant 
la fe rmeture des tubes p o u r chasser l ' a i r , on obt ien t de l 'acide benzo ïque , de 
l 'hydrobenzoïne et de l 'acide é thy lbenzy l i que , C 3 S H 1 6 0 6 . E n f i n , à l a t empéra tu re de 
100°, avec une so lu t i on a lcoo l ique concentrée de potasse, on a de l 'ac ide benzo ïque , 
du st i lbène, de la bcnzoïne-p inacone et de l 'ac ide é thy lbenzy l i que (L . et J.). 

Chauffée vers 130° avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e f u m a n t , la benzoïne se t r ans fo rme 
en un p rodu i t h u i l e u x , accompagné de benzyle et de lép idène , C S B fP °0 2 ( Z i n i n ) . 

Avec l 'acide s u l f u r i q u e , à l ' é b u l l i t i o n , i l y a f o r m a t i o n d 'oxy lép idène, C 5 B I P ° 0 4 

(L . eLSchw. ) . 
Une so lu t ion a lcoo l ique d ' a m m o n i a q u e s'y comb ine avec p r o d u c t i o n de benzoïnam, 

C 5 6 I P 4 A z 2 0 2 , et de benzoinimide (C> B IP 'Az) . 

Avec l ' a n i l i n e , à 200° , i l semble se f o r m e r u n composé ayant p o u r f o r m u l e 
C 2 5IP»Az ( I L S c h i l ï ) . 

D É R I V É S D E L A B E X Z O Ï N E . 

],'éthylbenzoïnc, C 4 1 P ( C , 8 I P , 0 4 ) , en atomes 

C 1 6 I P 0 2 = C 6 I 1 \ C H ( 0 . C 2 I F ) . C 0 . C 6 I P , 

a été préparée par L i m p r i c h t et Jena en chauf fan t en vase c los , vers 150° , pendan t 
2 ou 3 heures, 1 g r a m m e de sod ium avec \ par t ies de benzoïne et 20 cent imèt res 
cubes d 'a lcool à 92°. On évapore l ' a l coo l , on décompose le rés idu par l ' eau , et , 
après 12 heures, on t rouve dans le l i qu ide filtré de l 'acide é thy l benzy l i que . Ce q u i 
reste sur le filtre est dissous dans l ' a lcoo l , véh icu le q u i abandonne d ' a b o r d des 
cristaux d 'hydrobenzoïne , pu is de l 'é thy lbenzoïne, et finalement le composé C 5 6 1 P S 0 4 . 

A igu i l l es p r i sma t i ques , fus ib les à 95°, très solubles dans l ' a lcoo l et dans l 'é ther , 
inattaquables pa r l ' ama lgame de s o d i u m . 

L'éthyldibenzoïne, C 6 0 J P 6 0 5 , p r e n d naissance, en m ê m e temps que d 'aut res p r o 
du i ts , l o r squon chauf fe la benzoïne ou l 'acéty lbenzoïne avec u n e so lu t ion alcoo
l ique de potasse ( L . et Sehw. , Jena) ou encore en chau f fan t avec de l ' eau , à 180° , 
l 'acide benzy l ique (Jena). 

Petits p r ismes m o n o c l i n i q u e s , , fusib les vers 2 0 0 " , inso lub les dans l ' eau , fort peu 
solubles dans l 'a lcoo l f r o i d . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



384 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'acélyléthyldibenzdine, C " H a 8 0 1 0 = C l H 3 0 2 ( C 6 ° H 2 6 0 8 ) , en atomes 

C 3 2 I I 2 8 0 3 = C 3 0 H 2 3 ( C 2 I i 3 0 ) 0 \ 

se f o r m e l o r s q u ' o n a t taque l ' é thy ld ibenzo ïne pa r le c h l o r u r e acét ique (L . et 
Sehw. ) . 

E l l e c r is ta l l i se en p r i smes fusibles à 145° . 
L'éther benzoïnique, C 3 S I I 2 6 0 6 = C 2 SII 1 0O 3(G 5 8H 1 3O 4), p r e n d naissance lo rsque l 'on 

fa i t b o u i l l i r pendan t 5 heures la benzoïne avec une s o l u t i o n a lcoo l ique de potasse : 

2 C a 8 H 1 2 0 4 — I F 0 ! = C 3 S I 1 M 0 8 . 

Pet i ts c r i s taux fus ib les à 157° ( L i m p r i o h t , Jcna) . 
L'acétate o u acétylbenzoine, C 3 , H u 0 ' = G,8II1008(C"rPO''), en atomes 

C 1 5 1 I 1 4 0 3 = G 1 *H 1 1 (C S IP0 )0 S , 

a été o b t e n u pa r Z i n i n , au m o y e n de la benzoïne et d u c h l o r u r e acét ique. 
I l se p répa re en chauf fan t 4 part ies de benzoïne avec 3 par t ies de c h l o r u r e acé

t i q u e ; i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , et , lo rsque la réac t ion est comp lè te , on 
chauf fe à 100° , tant q u ' i l se dégage des vapeurs acides. Par le re f ro id i ssement , i l 
se dépose u n p r o d u i t que l ' on p u r i f i e dans l ' a l coo l ou dans l ' é ther . 

I l se présente sous f o r m e de tablettes o u de pr ismes mouoc l i n i ques fondant à 75°, 
très so lub les dans l ' a l coo l et dans l 'é ther ; une so lu t i on a lcoo l ique de potasse les 
décompose à l ' é b u l l i t i o n en acide acét ique, acide benzoïque et é thy lbenzoï i ie . I ls 
donnent avec l 'ac ide azot ique deux dérivés n i t r és . 

Le succinate C c 4 I a 6 0 1 2 = 2C' 2 8 I I 1 °O a (C 8 IF0 8 ) se f o r m e l o r s q u ' o n chauf fe à 100° 
la benzoïne avec le c h l o r u r e de succ iny le ( L u k a n i n ) . 

Lame l les fus ib les à 129° , so lubles dans l ' a l coo l , l ' é ther , le s u l f u r e de carbone. 
Le benzoate ou benzoylbenzoïne, 

C 4 3 IF 8 O 6 = C 2 S I F ° O 3 ( C n H 6 0 a ) , 

se p répare en chau f fan t la benzoïne avec le c h l o r u r e benzoïque ( Z i n i n ) . 
La henzo ïne se dissout vers 70° dans l e c h l o r u r e b e n z o ï q u e ; on chauf fe le 

mé lange j u s q u ' à 190° , tant q u ' i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : i l se dépose, 
par le re f ro i d i ssemen t , u n e p o u d r e b lanche q u ' o n lave à l ' a l coo l f r o i d . 

A i g u i l l e s fus ib les à 125° , très peu solubles dans l ' a l coo l f r o i d , so lub les dans 
l 'é ther et dans 6 par t ies d 'a lcoo l b o u i l l a n t à 80°. 

L 'acide s u l f u r i q u e décompose cet éther ; la potasse a lcoo l ique le dédoub le en 
benzoate et en benzy la tc . L 'ac ide n i t r i q u e , d 'une densi té de 1 , 5 1 , l e d i s s o u t ; en 
emp loyan t une par t i e et demie d 'ac ide, on obt ien t par l ' add i t i on d 'eau u n e résine 
j a u n e , à l aque l l e l ' é ther enlève u n e h u i l e j a u n â t r e . La p o r t i o n non d issoute, c r i s 
ta l l isée dans l ' a l coo l , f o u r n i t des tables r h o m b i q u e s de n i l robenzoy lbenzo ïne , 
C 4 2 H , 5 ( A z 0 4 ) 0 5 . 

Le nitrobenzoylbenzoïne est i nso lub le dans l ' eau et dans l ' é the r , f us ib le à 157°, 
so l id i f iab le en une masse a m o r p h e , q u i passe l en temen t à l 'é ta t c r i s ta l l i sé . L 'ac ide 
n i t r i q u e concentré le dissout et le so lu té , à l ' é b u l l i t i o n , f o u r n i t u n nouveau dér ivé 
sa lub le dans l ' é ther ( Z i n i n ) . 
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Benzoïnam. 

Équ iv C S 6 U 2 4 A z 2 0 2 . 

A Loin C 2 8 I I 2 , A z s 0 . 

Syn. : Benzaldéhydamarine. 
La benzoïne f o u r n i t avec l ' a m m o n i a q u e d e u * dérivés azotés, le benzoïnam et le 

benzoïn imide. 

Le benzoïnam a été ob tenu pa r Lau ren t en 1 8 4 5 en abandonnant pendan t p l u 

sieurs mois u n mé lange de benzoïne, d 'a lcoo l et d ' a m m o n i a q u e , mais i l est d i f f i c i le 

à isoler des p rodu i t s accessoires q u i l ' accompagnen t . 

D'après E r d m a n n , la réact ion est p lus net te lo rsque l ' on opère en vase clos, 

pendant 5 à 6 heures , à la t e m p é r a t u r e d u bain-marie : le l i q u i d e se r e m p l i t de 

cristaux jaunes que l ' on recue i l l e sur u n filtre et q u i , après des lavages à l ' a lcoo l 

ammoniacal , dev iennent tou t à fa i t inco lo res . Une p o r t i o n de ces c r i s taux , p roba

blement de la lép idène, est so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t ; l a par t i e i n s o l u b l e 

constitue le benzo ïnam de L a u r e n t . 

I l est en a igu i l les inso lub les dans l ' eau , l ' a l coo l et l ' é thc r . I l se décompose en 

essence d 'amandes amères et en a m a r i n e l o r squ 'on le chauf fe au-dessus de 120°, 

l 'amarinn se t r a n s f o r m a n t à son t o u r en une hu i l e a roma t i que et en l o p h i n e , 

C 4 s I l , 6 Az s : 

C ' H ' - A z ' O ' = C 4 3 H l a A z 5 - } - C d W . 

L'acide s u l f u r i q u e concentré le d issout sans a l té ra t ion et l ' eau le préc ip i te de 

cette d isso lu t ion en flocons b lancs . L 'ac ide c h l o r b y d r i q u e ne le d issout qu 'en p r é 

sence de l 'a lcool et le soluté donne, avec le c h l o r u r e p l a t i n i q u c u n ch lo rop la t i na te , 

d'un b lanc j a u n â t r e . L 'acide n i t r i q u e le décompose ( E r d m a n n ) . 

Sa f o r m a t i o n , eu pa r tan t de la benzo ïne , est exp r imée pa r l ' équa t ion su ivante : 

2 C 3 3 H 1 S 0 * + 2AzII= = 5 H 2 0 ! + C : ' c l l " A z 5 0 - . 

Fo rmu les 

Benzoïnimide. 

, f Équiv C ' W A z . 
lormules | ^ C U H 1 , A z _ 

A l 'évaporat ion, les eaux mères d u composé précédent abandonnen t u n e masse 

cr istal l ine j a u n e q u i , t ra i tée pa r l 'a lcoo l b o u i l l a n t , laisse une p o u d r e j a u n e c i t r o n , 

ayant pou r f o r m u l e G 2 8 f l n A z . 

Cette poudre est sous f o r m e de c r i s taux m ic roscop iques , inso lub les dans l ' eau , 

l 'a lcool , l ' é ther , l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . L'acide s u l f u r i q u e la d issout avec une colo

rat ion rouge et l 'eau la préc ip i te de cette d i sso lu t i on en f locons b lancs. 

Chauffée avec de la chaux sodée, e l le donne u n s u b l i m é j a u n e , f o r m é p roba 

b lement de deux corps d is t inc ts , car une par t ie seu lement se dissout dans l 'acide 

su l fu r ique concentré avec une cou leu r b l e u e , tand is que l ' au t re po r t i on p r e n d une 
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, , É q u i v C S 8 H ! °0 * . 
Fo rmu les î A l o m _ _ 

Z i n i n a vu qu 'en chauf fan t la benzoïne en vase clos avec de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

i l se f o r m e u n mé lange de benzi le et de lép idène (XsmSoç), éca i l les) . 

Su ivant L i m p r i c h t et Schwaner t , le p r e m i e r p r o d u i t de la réac t ion est l 'oxy lé-

pidène : 

2c S SH"o i = r 2 I P O 2 + C M H 2 ° O I , 

l e q u e l , par l 'ac t ion d ' u n excès de benzoïne se change en lép idène , tandis que la 

benzoïne passe à l 'état de benz i le , D 'a i l l eu rs , cette désoxydat ion s'opère d i rec tement 

lo rsque l ' on chauf fe avec de l 'eau l 'oxy lép idène et l a benzoïne, à la tempéra tu re 

de 150° : 

C» 81P°0 1 - H C ' 8 I P 2 0 " — C S 8 I I s ° 0 5 - + - C ! 8 I I 1 0 O * + I P 0 a . 

• Oxylcpidène Benzoïne Lépidène Benzile 

Le lép idène p r e n d encore naissance lo rsque l ' on a t taque l 'oxy lép idène par le z inc , 

en so lu t ion acét ique et chaude. 

Pour le p répa re r , on chauf fe à 150°, pendant 7 à 8 heures , une par t i e de benzoïne 

avec une par t ie et demie d 'acide c h l o r h y d r i q u e saturé à 8°. Après la réac t ion , 

surnageant l ' ac ide , on vo i t une couche hu i l euse q u i se p r e n d en masse feu i l l e tée , 

dès que l ' on ouvre le t u b e . Tra i tée par l ' é the r , cette masse laisse u n rés i du inso

l u b l e de lép idène. La pa r t i e d issoute c r i s ta l l i se l o rsque l ' on ajoute de l 'a lcool à la 

so lu t ion éthérée et que l 'on chasse l 'é ther par évapora t ion . Les eaux mères d u 

lép idène con t iennent d u benz i le et u n corps h u i l e u x , i n c o l o r e , épais, i n s o l u b l e dans 

Peau, t rès so lub le dans l 'a lcoo l et dans l ' é the r . 

Dans cette opé ra t i on , on ob t ien t en lép idène env i r on 28 p o u r 100 de la benzoïne' 

emp loyée . 

Le lép idène se dépose dans l 'a lcoo l o u l 'ac ide acét ique sous f o r m e d 'a igu i l les 

ap la t ies , groupées en feu i l le ts larges o u en barbes de p l u m e s . I l fond à 175° et 

cr is ta l l i se de nouveau par le re f ro id i ssement , à mo ins q u ' i l n 'a i t été t rop s u r 

chauf fé ; vers 200° , i l peut ê t re d i s t i l l é par pet i tes po r t i ons . 

I I se dissout dans 170 part ies d 'a lcoo l b o u i l l a n t , 52 part ies d 'é the r à 17°, 28 pa r 

ties d 'acide acét ique et 8 par t ies seu lement de benz ine . 

I l n'est pas at taqué par une so lu t ion a lcoo l ique de potasse. L 'acide azot ique 

te in te rouge v io lacé. Par l a cha leu r , e l le f o n d , pu is se vo la t i l i se et se concrète dans 

le réc ip ien t ( E r d n i a n n ) . 

Sa f o r m a t i o n paraî t r épond re à l ' équa t i on suivante : 

C 9 8 I P ? 0 ' ' + A z l P = C ' I P ' A z + 2 r P 0 \ 

Le benzo ïn im ide d ' Ë r d m a n n d i f fè re de ce lu i de Hobson , que l ' on prépare avec 

l ' a m m o n i a q u e et l 'essence d 'amandes amères, pa r une m o l é c u l e d 'eau en m o i n s . 

E n f i n , l 'a lcool q u i a serv i à iso ler le benzo ïn im ido re t i en t de la loph ine en disso

l u t i o n . 
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et l 'oxyde le t r a n s f o r m e en oxy lép idène, accompagné d ' u n p r o d u i t rés ineux , don t 

on se débarrasse par c r i s ta l l i sa t ion dans l 'é ther o u dans l 'ac ide acé t i que ; le ch lo re 

et l 'acide e h r o m i q u e donnent u n résu l ta t ana logue. Avec le b r o m e , on ob t ien t des 

produ i ts de s u b s t i t u t i o n ; avec le p e r c h l o r u r e de phosphore , d u lép idène b i c h l o r é . 

En chauf fant l ' oxy lép idène avec d u p e r c h l o r u r e de phosphore et une cer ta ine 

quant i té d ' oxych lo ru re , Do rn a préparé une série de dérivés chlorés d u lép idène , 

le pe rch lo ru re enlevant seu lement de l 'oxygène à l 'oxy lép idène. D 'a i l leurs avec l e 

lépidène, on obt ien t les mêmes dér ivés ch lo rés . 

Le lépidène monoc.hloré C5 0jr"CIO2
 se. p répa re en faisant réag i r pendant 2 4 heures 

l 'amalgame de sod ium dans une so lu t i on a lcoo l ique de d ich lo ro lép idène ( D o r n ) . 

I l est en grosses a igu i l l es fus ib les à 1 4 5 - 1 4 4 " , i nso lub les dans l ' é ther , l égè re 

ment dans l ' a l coo l , très fac i l ement dans la benz ine . 

Le lépidène dichloré C ° 6 H 1 3 C l a 0 2 a été préparé par Z i n i n en chauf fan t par t ies 

égales de lép idène et de p e r c h l o r u r e de phosphore . On ob t ien t seulement de l ' oxy 

lépidène lo rsque l 'on fa i t passer u n cou ran t de ch lore dans une so lu t ion acét ique 

de lép idène, m ê m e à c h a u d . 

I l c r is ta l l i se en a igu i l l es fusib les à 169° , so luhles dans 20 part ies d 'ac ide acét ique 

bou i l l an t , 66 par t ies d 'a lcoo l b o u i l l a n t à 9 5 " ; i l est très so lub lc dans l ' é ther . 

En fa isant réag i r le p e r c h l o r u r e de phosphore sur le lép idène ou l 'oxy lép idène 

et en t ra i t an t par le zinc l e p r o d u i t de la réac t i on , Do rn a o b t e n u u n d i c h l o r o 

lépidène en a igu i l l es b lanches, fusib les à 156° , p e u soluhles dans l 'a lcoo l et l ' é the r , 

e i le inen t dans l 'ac ide acét ique et la benz ine , t rans fo rmab les en ch lo ro lép idène par 

l 'amalgame de s o d i u m . Malgré ces d i f fé rences, i l est p robab le que ces deux dér ivés 

chlorés sont i den t i ques . 

Par une ac t ion p lus ou mo ins p ro longée d u p e r c h l o r u r e de phosphore en excès 

sur l ' oxy lép idène, au voisinage de 2 0 0 " , on obt ien t des p r o d u i t s encore p l u s 

chlorés : 

l ° L e penlacklorolépidène, C S 6 I I 1 5 C 1 5 0 2 , corps don t les cr is taux n o n t ransparen ts 

fondent à 1 8 6 " et sont t rès p e u so lub les 'dans l ' a l coo l , l ' é ther , J'acide acét ique, t rès 

solubles au con t ra i re dans la benz ine . 

2° Uhexachlorolépidène, G s , ! I I i 4 C l s 0 2 , q u i se prépare en chauf fan t à 2 0 0 " le l é p i 

dène d i c h l o r é avec le p e r c h l o r u r e de phosphore . 

Substance a m o r p h e , j a u n e , fus ib le à 80-90° , so lub le dans l ' a l coo l , l ' é the r et l a 

benzine. 

5° L'octochlorolépidène, C 3 6 I I i 2 C l 8 0 3 , q u i se p répare c o m m e le précédent . 

Corps a m o r p h e , j a u n e orange, f u s i b l e à 97° , so lub le dans l ' a l coo l , l 'é ther et la 

benz ine. 

Le dibromolépidène, C S 6 I I 1 8 B r ' î 0 2 , a été préparé par Z i n i n en a jou tan t peu à 

pdu d u b r o m e dans une s o l u t i o n acét ique et chaude de lép idène . I l se dépose sous 

fo rme d 'a igu i l l es ap la t ies , q u i c r i s ta l l i sen t dans l 'é ther en tables ou en lames 

minces. I l p r e n d aussi naissance lo rsque l 'on a t taque le d ib romoxy lép idène par le 

zinc et l 'acide acé t ique . 

I l fond à 190° et p r e n d , par le re f ro id i ssemen t , une tex tu re c r i s t a l l i ne o u a m o r p h e , 

suivant l e degré de chauf fe q u ' o n l u i fa i t sub i r . I l est i n s o l u b l e dans l 'eau ; i l exige 

pour se d issoudre 4 1 0 p. d 'a lcool à 94°, 4 4 p . d u m ê m e alcool b o u i l l a n t , 66 p. 

d'acide acét ique et 5 0 p. d 'é ther . 
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I S O L E P I D E . N E . » 

F o r m u l e s 
\ Équ i v 
I A t o m . 

C 3 e I I 5 ° 0 2 . 
C 2 8 H a o O . 

L ' iso lup idèce a été ob tenu par Z i n i n en soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n l 'oxy lép idène. 
Un lave à l 'é ther le p r o d u i t d i s t d l é p o u r enlever l 'ac ide i so -oxy lép idén ique , on 
dissout le rés idu dans de l 'a lcoo l et on chauffe le soluté avec de la potasse alcoo
l i q u e ; on p réc ip i te par l 'eau et on p u r i f i e le p réc ip i t é dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

L ' i so lép idène cr is ta l l ise en tables quadr i l a tè res , fus ib les à 150°, so lub les dans 
18 p. d 'a lcoo l b o u i l l a n t à 95°, dans 2 6 6 p. d 'a lcoo l f r o i d et dans 2 p . seu lemen t 
d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

La potasse a lcoo l ique n'a pas d 'ac t ion su r l u i . Un mé lange de l i m a i l l e de zinc 
et d 'acide acét ique le t r a n s f o r m e en d ihyd ro - i so lép idène , tandis que l ' ama lgame de 
s o d i u m donne u n té t radé r i vé . 

Le dihydro-isolépidène, C 3 6 H 2 2 0 2 , se p répa re en t r a i t a n t u n e pa r t i e d ' iso lép idène 
par 5 p. d 'acide acét ique et de la l i m a i l l e de z inc . On verse dans l 'eau le p r o d u i t 
de l a réac t ion , on lave le p réc ip i t e à l 'é thev et on le fai t c r is ta l l i ser dans l ' a l c o o l . 

I l est en pe t i t s p r i smes fus ib les à 1 8 2 ü ; so lubles dans 1 2 , 5 p. d 'a lcoo l b o u i l l a n t 
(à 95 ° ) , très peu solubles dans Fé ther . E n so lu t i on acé t ique , i l r e p r o d u i t son 
générateur sous l ' i n f luence de l 'ac ide c h r o m i q u e . 

Le tétrahydro-isolèpidène, C s s H n O ! , p r e n d naissance lo rsque l ' on fa i t réag i r 
l ' ama lgame de sod ium sur une so lu t i on a lcoo l ique et b o u i l l a n t e d ' i so lép idène. I l 
se sépare de sa so lu t i on éthérée sous f o r m e d ' une masse résineuse m o l l e , q u i finit 
par c r i s ta l l i se r et f ond a lors à 151°. I l est peu so lub le dans l ' é ther , t rès so lub le 
dans l 'a lcool et l 'acide acét ique ( Z i n i n ) . 

1,'isodichlorolépidène, C 5 6 I l i 8 C l 2 0 3 , p r e n d naissance, en m ê m e temps que l ' h y d r o -
d i ch lo roxy lép idène , l o rsque l ' on fa i t b o u i l l i r une so lu t i on de d i ch lo roxy lép idène 
( fus ib le à 202°) , ou m i e u x en faisant b o u i l l i r ce so lu té avec d u z inc et de l 'acide 
acét ique. 

A igu i l l es fus ib les à 166° , so lubles dans l ' é ther , dans 174 p . d 'a lcoo l à 95° et 
dans 1 2 , 5 p. seu lement d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 11 se t r ans fo rme par oxydat ion 
en d ich lo roxy lép idène . 

L 'oxy lép idène p rend naissance : 
Lorsque l ' on oxyde le lép idène par l 'ac ide azot ique ( Z i n i n ) . 
En t ra i tan t le thionessal o u le s u l f u r e de to la l l y l e par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et 

le ch lo ra te de po tass ium ( B e r l i n , D o r n ) . 
En faisant d igérer de la benzoino avec de l 'acide s u l f u r i q u c étendu ( L i m p r i c h t , 

Sehwaner l i . 

O X Y L É P I D È S E 

C 5 S H 2 °O i . 
C 2 8 1 I M 0 2 . 
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On le prépare en chauf fan t à l ' é b u l l i t i o n 1 p. de lép idène avec 10 p . d 'acide 
acétique c r i s ta l l i sab le ; on a joute alors u n mé lange f o r m é de 1 p. d 'acide azot ique 
d'une densité de 1,5 et de 5 p. d 'acide acét ique. Par le r e f r o i d i sssmemt l ' oxy lép i -
dène c r i s t a l l i s e ; on le p u r i f i e par de nouvel les c r i s ta l l i sa t ions . 

Ains i o b t e n u , i l est en a igu i l les p r i sma t iques à quat re pans, j aunes , à peine 
solubles dans l ' a l coo l et l 'é ther f ro ids , fac i lement dans la benz ine. I l se d issout 
dans 2 9 4 p. d 'a lcool b o u i l l a n t (à 94°), et dans 12 p. seu lement d 'acide acét ique 
bou i l l an t . I l f ond à 220° et se p r e n d en c r is taux par le re f ro id issement ; chauf fé 
vers 540°, i l se t r ans fo rme en deux mod i f i ca t ions i somér iques , l ' une oc taédr ique , 
l 'autre t abu la i re . 

Sous l ' in f luence de l 'acide c h r o m i q u e , en so lu t ion acét ique, i l se change en d ioxy-
lépidène, C 5 6 I I S 0 O 6 ; le z inc et l 'ac ide acét ique le r amènen t à l 'é tat de lép idène, et 
i l en est de m ê m e d ' u n mé lange de l i m a i l l e de zinc et d 'acide i o d h y d r i q u e , tandis 
que l ' ama lgame de s o d i u m n'exerce pas d 'act ion r é d u c t r i c e , à mo ins que l ' on 
n'opère en so lu t ion acét ique, auque l cas on ob t i en t , d 'après Z i n i n , de Vhydroxylë-

pidène. 
Le p e r c h l o r u r e de phosphore donne d u d ich lo ro lép idène ; avec la benzoïne, en 

présence de l ' eau , i l se p r o d u i t s i m u l t a n é m e n t d u lép idène et d u benz i le . 

L'oxylépidène tabujaire se prépare en chauf fan t l ' oxy lép idène à 340° . On fa i t 
cr is ta l l iser la masse d 'abord dans l 'é ther , pu i s dans l ' a l coo l , de rn ie r véh icu le q u i 
laisse déposer en p r e m i e r l i e u des c r is taux tabu la i res , pu i s des c r i s taux octaé-
dr iques. 

L 'oxy lép idène, c r i s ta l l i sé en tab le t tes , fond à 130°. I l est i nso lub le dans l ' eau , 
soluble dans 1 4 , 5 p. d 'a lcool b o u i l l a n t (à 95° ) , dans son poids d 'ac ide acét ique b o u i l 
lant ; i l se d issout également dans u n e so lu t i on chaude de potasse a l coo l ique , ce 
qu i le d is t ingue de son isomère oc taédr ique . 

Le z inc , m ê m e en so lu t i on acét ique, est sans act ion su r l u i . Avec le p e r c h l o r u r e 
de phosphore , à 200° , i l donne de l 'oxy lép idène ch lo ré . 

L'oxylépidène octaédrique se f o rme en m ê m e temps que le précédent , ma is 
seulement en pe t i te q u a n t i t é , env i ron 2 pou r 1 0 0 . On l ' ob t i en t p l us c o m m o d é m e n t 
en faisant b o u i l l i r avec une d i sso lu t i on a lcoo l ique de potasse l 'oxy lép idène cr is ta l l i sé 
en a igu i l l es . C'est d ' a i l l eu rs la f o r m e la m o i n s connue . 

On ebaufte pendant 12 à 15 heures 20 p . d 'oxy lép idène cr is ta l l i sé en a igu i l l es 
avec 500 p . d 'a lcoo l à 95° et 15 p. de soude caust ique ; après des lavages à l ' a l coo l , 
à l 'eau et à l ' é ther , on fa i t c r i s ta l l i ser le p r o d u i t dans l 'ac ide acét ique. 

11 c r is ta l l i se en octaèdres mic roscop iques , j aunes , à pe ine solubles dans l ' a l coo l , 
même à chaud , so lubles dans 75 p . d 'ac ide acét ique. 11 f ond à 252° et ne se s o l i 
dif ie de nouveau q u ' a u vois inage de 200°. La potasse a lcoo l ique est sans act ion sur 
l u i . Chauffé au voisinage de son po in t d ' é b u l l i t i o n , i l se t rans fo rme en oxy lép idène 
tabu la i re . 

L'acide c h r o m i q u e , 'en présence de l 'ac ide acét ique, le t r ans fo rme en iso-dioxylé-
pu lcne, C - I1 3 0 0° . 

Les t ro is mod i f i ca t ions de l ' oxy lép idène , soumises à la d i s t i l l a t i on sèche, f o u r 
nissent u n seul et m ê m e corps, l ' i so lép idène, accompagné d ' u n peu d 'ac ide iso lé-
p idéuique C M I P 2 0 6 . 

Le chloroxylëpidène, C 5 5 I P 9 C 1 0 \ s 'obt ient en chauf fan t l ' oxy lép idène tabu la i re 
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avec 1 p . de p e r c h l o r u r e de phosphore et une d e m i - p a r t i e de p r o t o c h l o r u r e , à la 

t e m p é r a t u r e de 180-200° . 

Cr is taux fus ib les à 185°, se dissolvant dans 2 2 , 8 p . d 'acide acét ique b o u i l l a n t 

(Z in in ) . 

Le dichloroxylépidène, C 3 6 H 1 8 C1 ? 0* , se prépare avec 4 p . de p e r c h l o r u r e de 

phosphore , à 100-120° , et. p réc ip i t an t par l ' eau le p r o d u i t de la r é a c t i o n ; ou 

encore, en oxydant le d i ch lo ro lép idène fus ib le à 169° ( Z i n i n ) . 

A i g u i l l e s fondant à 202° , se d isso lvant dans 146 p. d 'acide acét ique f r o i d , et 

15 ,7 p. seu lement à l ' é b u l l i t i o n , dans 90 p. d 'é tber b o u i l l a n t . 

Le z inc et l 'acide acét ique à chaud le t r ans fo rmen t en d i ch l o ro et hydrod ich loà 

roxy lép idène. A cet ef fet , on por te l 'ac ide acét ique à l ' é b u l l i t i o n et on a jou te peu-

peu le m é t a l : u n e réaction v io lente se p r o d u i t et le tou t se dissout en u n l i q u i d e 

j a u n e c l a i r , q u i se r e m p l i t b ien tô t d ' a igu i l l es c r i s ta l l i nes . E u versant le tou t dans 

l ' eau , on obt ient d u d i ch lo ro lép idène , mê lé à une pet i te quan t i t é d ' hyd rod i ch lo roxy -

lép idène. Le m e i l l e u r moyen p o u r avo i r ce de rn ie r , en p ropor t i ons notab les, c o n 

siste à fa i re réag i r l ' ama lgame de s o d i u m , en présence de l ' a l coo l , sur le d i ch lo 

roxy lép idène en a igu i l les ( Z i n i n ) . 

Chauf fé au vois inage de son po in t d ' é b u l l i t i o n , le d i ch lo roxy lép idène se t r a n s 

f o r m e en deux isomères , que l ' on peu t séparer au moyen de l 'é ther . L ' u n d 'eux 

f o u r n i t \'acide dichloroxylépidinique, C 5 6 H 2 0 C 1 2 0 6 , que la cha leur ramène de nouveau 

à l 'é tat de d ich lo roxy lép idène . Le second cor respond à l ' nxy lép idône oc taédr ique et 

s 'obt ient éga lement à l 'a ide de l 'a lcoo l et de la soude c a u s t i q u e ; su rchau f fé , i l se 

t rans fo rme dans l ' i somère précédent ; par r é d u c t i o n , i l f o u r n i t C M H 1 8 C 1 2 0 2 et 

C S 6 I l s °C l 9 0* . 

En t r a i t an t le d i ch lo ro tb ionessa l , C S 6 H 1 8 C1 2 S 2 , par l 'acide c h l o r b y d r i q u e et le 

chlorate de potasse, Dorn a ob tenu un d i ch lo roxy lép idène , c r i s ta l l i sé en pet i tes 

a igu i l l es fusibles à i 7 8 ° , assez so lubles dans l ' a l coo l , la benz ine et l 'ac ide acét ique 

g lac ia l , inat taquables par la potasse a l coo l i que et l ' ama lgame de s o d i u m , m ê m e à 

la t empéra tu re de 150°. Le z inc et l 'acide ch lo rhyc l r ique le t r a n s f o r m e n t en d i c h l o 

ro lép idène fus ib le à 1 5 6 ° ; l 'acide i o d h y d r i q u e , à 100°, en d i ch lo ro lép idène , o x y l é -

pidène et lép idène. 

Ma lgré une cer ta ine ana log ie , Z i n i n n 'en a pas m o i n s observé une d i f férence 

notab le dans l 'ac t ion d u ch lo re et d u b r o m e dans Ja série d u l ép i dène ; le p r e m i e r , 

en réagissant su r le lépidène dans l 'ac ide acét ique b o u i l l a n t , donne de l 'oxy lép idènc 

en a igu i l l es , ne fourn issant dans aucun cas le dér ivé d i ch lo ré cor respondant au 

dér ivé d ib ro rné , dern ie r corps q u i se fo rme si f ac i l emen t par l 'ac t ion d i rec te d u 

b r o m e . 

Le dibromoxylépidène, C 3 c I l 1 8 B r 2 O i , se prépare d i rec tement en t r a i t a n t l ' o x y l é 

p idènc a i gu i l l é par le b r o m e , ou encore en a t taquan t pa r l 'ac ide n i t r i q u e une s o l u 

t i o n acét ique de d ib romo lép idène . 

Dans les deux cas, on obt ient des a igu i l l es fus ib les à 222° , so lubles dans 4 0 p a r 

ties d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t ( Z i n i n ) . 

Chauffé au-dessus de son po in t de f u s i o n , i l donne naissance à deux isomères : 

l ' u n rés ineux , so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é t h e r ; l ' au t re moins so lub le , c r i s t a l 

l isant dans l 'a lcool en tablettes j aune c i t r o n , à peine solubles dans l 'é ther . fondant 

à 2 5 9 " . 
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Fo rmu les 
E q u i v . 

A t o m . 

l l 2 D 0 4 . 

Se prépare en oxydant 3 p . d ' i so lép idèno , dissoutes dans 4 0 p . d 'ac ide acét ique, 
avec une so lu t ion de 3 p. d 'acide c h r o m i q u e dans 50 p . d 'ac ide acét ique ( Z i n i n ) . 

A igu i l les fines, fus ib les à 101°, so lubles dans 40 p . d 'a lcoo l b o i t i l l a n t , dans 
600 p. d 'a lcoo l f r o i d , et 4 p. seu lement d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

Oxydé par l 'ac ide c h r o m i q u e , en so lu t i on acét ique, i l donne , c o m m e p r o d u i t 
p r i nc ipa l , d u beuzophénone ; c o m m e p r o d u i t s secondaires, de l 'ac ide benzoïque et 
du benz i le . Le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e l ' amènen t à l 'é tat de d ihyd rooxy lép i -
dène. Ces p r o d u i t s d 'hyd rogéna t ion et d 'oxyda t ion rep rodu isen t f ac i l emen t le géné
ra teur . 

En chauf fan t l 'oxy iso lép idène avec une grande quant i té d 'a lcoo l et de potasse 
a lcool ique, on le t rans fo rme en u n isomère q u i fond à 162° . Le chauf fe - t -on a u -
dessus de son po in t de f u s i o n , i l donne u n t ro i s ième oxy iso lép idène, q u i c r is ta l l i se 
dans l 'acide acét ique g lac ia l en tablet tes fus ib les à 152° ,5 , solubles dans 13 .5 p. 
d'acide acét ique b o u i l l a n t et dans 80 p. d 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

H Y l ) 1 1 0 0 X Y L E P I M i . \ E . 

, ( Equ iv ( ? 6 H 2 2 0 4 

F 0 1 'm u l e S 1 A t o m C 2 « H 2 2 0 2 

Se f o rme , selon Z i n i n , lo rsque l 'on chauf fe de l 'oxy lép idène oc taédr ique avec d u 
zinc et de l 'acide acét ique. On t ra i te par l 'eau le p r o d u i t de la réac t ion et on r e p r e n d 
le préc ip i té par l 'é ther p o u r enlever le lép idène régénéré. 

I l p rend encore naissance lo rsque l ' on fa i t réag i r l ' ama lgame de s o d i u m su r une 
solut ion a lcoo l ique d 'oxy lép idène en a igu i l l es . 

Longues a igu i l l es fus ib les à 251° , à pe ine so lubles dans l 'a lcoo l f r o i d et dans 
l 'éther, solubles dans 112 p. d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

L'hydrodichloroxylépidène, C 5 6 I l a o C l 2 0 4 , se f o r m e en faisant b o u i l l i r 1 p. de 
d ich loroxy lép idène a i g u i l l é avec 20 par t ies d 'a lcoo l et de l ' ama lgame de s o d i u m , le 
tout add i t ionné d 'ac ide acé t ique . 

I l est en a igu i l l es fus ib les à 261° , comp lè temen t inso lub les dans l 'a lcoo l et l ' é the r , 
solubles dans 2 0 5 p .d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 

Vhydrodibromoxylépidène, C 5 6 I l w B r 2 0 4 , se prépare en a t taquant le d i b r o m o x y l é -
pidène cr is ta l l i sé en a i g u i l l e s , ou l ' i somère cor respondant l e mo ins so lub lc , avec 
du zinc et de l 'ac ide acét ique. 

A igu i l l es f ines, très peu solubles dans l 'a lcool et l 'é ther , solubles dans 172 p. 
d'acide acét ique b o u i l l a n t (Z i n i n ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D I O X Y I . K P I D E X K . 

, r K q u i v C i 6 l F ° 0 J . 
F o r m u l e s j ^ m { W Q ^ 

11 a été ob tenu par Z i n i u en chauf fan t 2 5 p. 'd 'oxy lép idène en a igu i l l es avec 
20 p. d 'acide acét ique et u n so lu té de 15 g r a m m e s d 'ac ide c h r o m i q u e dans 150 p . 
d 'acide acét ique g lac ia l . On chauf fe à 9 0 - 9 5 ° , j u s q u ' à d i sso lu t i on c o m p l è t e . Par le 
re f ro id i ssement , le d ioxy lép idène c r i s ta l l i se en tab le t tes r hombo ïda les fondan t à 
157°. 1 p . ex ige , p o u r se d issoudre , 24 p. d 'a lcoo l b o u i l l a n t à 95°. Les agents r éduc 
teurs n 'on t aucune act ion sur l u i . 

Oxydé par l 'ac ide c h r o m i q u e , i l donne de l 'acide benzo ïque et d u benz i l e ; avec 
la potasse a l coo l i que , de l 'ac ide benzoïque et de la désoxybenzoine : 

C r '»lP°O e - f - 2 K H 0 2 = 2 C l l I P K O ' -+- C 2 8 P F ! 0 2 . 

Ou ob t i en t u n i s o m è r e , Visodioxyle'pidène, en fa isant b o u i l l i r l ' oxy lép idène 
oc taédr ique avec une so lu t i on acét ique d 'acide c h r o m i q u e . 

L'isodioryléjndène f ond à 164°. I l est so lub le dans 4 0 p. d 'a lcoo l b o u i l l a n t , dans 
4 p . d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t , mo ins so lub le dans l ' é ther que dans l ' a l coo l . 

La potasse a lcoo l ique est sans act ion sur l u i , ce q u i le d i f f é renc ie des d i o x v l é -
ptdènes. 

L'acide oxyle'pide'nique, C a " H " O s , se fo rme lo rsque l 'on at taque à c h a u d , avec u n e 
lessive a lcoo l ique de potasse, l 'oxy lop idène c r is ta l l i sé en a igu i l l es . 

11 se présente sous la f o r m e d 'une masse rés ineuse, so lub le dans l ' é the r , c r i s t a l 
l isant en lamel les dans l ' a l coo l b o u i l l a n t . I l est i nso lub le dans l ' eau et fond à 196° . 

L'acide isooxyle'pide'nique se f o r m e dans la d i s t i l l a t i o n sèche de l ' o x y l é p i d è n e ; 
on t ra i te le p r o d u i t de la d i s t i l l a t i o n par de l 'é ther , on évapore le so lu té et on fa i t 
b o u i l l i r le rés idu avec de la potasse a l coo l i que , pu i s on p réc ip i te pa r l 'ac ide acét ique. 

I l est en c r is taux fus ib les à 160°, solubles dans 2 p . d 'ac ide acét ique b o u i l l a n t . 
L ' a c i d e dichloroxyle'pidénique, C 5 B IP°C1 3 0 6 , se p répare en d isso lvan t dans la p o 

tasse a lcoo l ique b o u i l l a n t e le d i ch lu roxy lép idène à f o r m e résineuse ; i l c r is ta l l i se en 
a igu i l les dans l 'acide acét ique ; 1 p. se d issout dans 16 p . d 'ac ide acé t ique b o u i l l a n t . 
I l f ond à 180°, et , vers 200° , i l perd une mo lécu le d 'eau p o u r r e p r o d u i r e son géné
ra teu r 

L'acide dibromoxylépidénique, C ! 8 I I 9 0 B r 2 O e , s 'obt ient en d isso lvant le d i b r o m o x y l é -
p idène dans la potasse a l coo l i que . I l c r i s ta l l i se dans l 'acide acét ique en l ame l l es 
hexagonales ( Z i n i u ) . 
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Syn. : Thiole'pidène. 
Le thionessal a été découver t par Lauren t en soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n sèclie 

l'hydrure de sul fobenzoyle ou su l fu re de benzène. Dans cette o p é r a t i o n , i l se fo rme 
du sti lbène, C 2 8 1 I 1 ! , d u su l fu re de carbone et u n corps c r is ta l l i sé que l ' on sépare 
au moyen de l ' c ther , véhicu le dans l e q u e l i l est peu so lub le . 

Laurent l u i a assigné pou r f o r m u l e C 3 2 11 , 8 S 2 , ma is sa vér i tab le f o r m u l e est G & 6 H ! 0 S S . 
En effet, Dorn a démont ré que ce corps peut ê t re t r ans fo rmé en oxy lép idène par 
l'échange d u soufre cont re de l 'oxygène. 

En soumettant à la d i s t i l l a t i on sèche les su l f u res de benz i le , Maercker a s ignalé 
divers p rodu i t s , no tammen t u n corps q u i se s u b l i m e dans le co l de la co rnue et 
qui n'est aut re chose que d u th ionessa l . 

D'après F le ischer , le su l f u re et l e b i s u l f u r e de benz i le , le su i f obenzo l et le s u l 
fure de benzène donnent à la d i s t i l l a t i o n les mêmes p r o d u i t s : de l 'ac ide s u l f h y -
drique, d u to luène, d u su l fhyd ra te de benz i le , d u to luy lène , d u s u l f u r e de t o l a l -
lyle et d u th ionessa l ; i l n'a pas v u se p r o d u i r e de su l fu re de carbone, c o m m e 
l'avait ind iqué Lau ren t . 

Pour le p réparer , on d i s t i l l e d u su l f u re de benz i l e , en r e c u e i l l a n t ce q u i passe 
entre 560 et 4 6 0 ° ; pa r d is t i l l a t ions f rac t ionnées , on sépare la p o r t i o n q u i passe 
à 44-0-460° et on la fa i t cr is ta l l iser à deux repr ises d i f férentes dans l 'a lcoo l (Fo rs t ) . 

Le thionessal c r is ta l l i se en longues a igu i l l es inco lo res , inodores , sub l imabJes , 
fusibles à 178° (Lau ren t ) , à 180° (Maercker ) , à 184° (Forst ) . I l est assez so lub le 
dans l 'étirer, su r tou t à chaud , dans le s u l f u r e de carbone et la benz ine , beaucoup 
moins dans la l i g r o ï n e e t dans l ' a l coo l . Chauffé au rouge sombre avec de la l i m a i l l e 
de cuivre ou de fer, i l ne donne q u ' u n e pet i te q u a n t i t é d ' u n corps fus ib le à 60°, 
probablement le to lane. 

I l n'est pas at taqué par la polasse a l coo l i que , m ê m e à l ' é b u l l i t i o n . L 'ac ide c b r o -
mique l 'oxvde et le change en acide benzoïque. T r a i t é par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et 
le chlorate de po lass ium, i l se t r a n s f o r m e en oxy lép idène (F le ischer , Do rn ) . Avec 
le perch lorure de phosphore , i l engendre d u d i c l i l o ro tb iouessa l ; avec l 'ac ide azo
tique, un dér ivé riinitré, G s 8 H l o ( A z O i ) i 0 6 et de l 'ac ide pa ra -n i t robenzo ïque ; avec 
l'acide su l f u r i que f u m a n t , de l 'acide su l f u reux et u n acide q u i c r i s t a l l i s e dans l ' a l 
cool en lamel les ou en aigui l les b lanches , dé l iquescentes , C ^ I l ' S W , dont le sel 
barytique a pour f o r m u l e 

C " l I i D a 3 S a 0 8 . 2 I I 2 O 3 . 

Chauffé avec de la chaux sodée, le th ionessal paraî t se t r a n s f o r m e r en su l f u re de 
tolallyle O I L ' - . v (F le ischer) . 

Le dichlorolhionessat, C^ ID 'CPS*, a été préparé par Dorn en chauf fant le t h i o 
nessal avec deux molécu les de p e r c h l o r u r e de phosphore ou de l ' o x y c h l o r u r e de 
phosphore. En opérant en tubes c los , on peut remp lacer j u s q u ' à 4 équ iva len ts 
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S U L F U R E D E I O L A L I . Y I . E . 

Fo rmu les < 
Équ i v C M I P S * . 

'( A t o m C 2 8 H 2 °S 2 . 

Syu. : Dilhiooxylépidène. 
Maercker a observé la f o r m a t i o n de ce corps , accompagné de s t i l bène et de t h i o 

nessal , dans la d i s t i l l a t i on sèche des su l f u res de benzy le . On sépare ce q u i passe 
de 3 5 0 à 560° et on opère la p u r i f i c a t i o n soit dans l ' a l coo l , soi t dans l 'ac ide acé t ique . 

I l c r i s ta l l i se en lamel les fusib les à 172 -175° , b o u i l l a n t à 3 5 0 - 3 6 0 ° . I l est m o i n s 
so lub le dans l 'a lcoo l que le s t i l bène , mais p lus so lub le que ce dern ie r dans l ' é the r , 
la l i g ro ïne et le c h l o r o f o r m e . I l donne une comb ina ison c r is ta l l i sée avec l 'acide 
p ie r i que . 

d 'hyd rogène par d u c h l o r e , sans q u ' i l y a i t é l i m i n a t i o n de sou f re . Tou te fo i s , on 
observe la f o r m a t i o n d ' u n ca rbu re ch lo ré , ayant pou r f o r m u l e C 5 6 H I 9 C 1 . On rep rend 
le p r o d u i t de cette réac t ion par u n mélange d 'a lcoo l et de benz ine . 

11 cr is ta l l i se en masses cornées, fondant à 219° . I l est i n s o l u b l e dans l ' a l coo l et 
l 'é ther , peu so lub le dans l a benz ine . 

T r a i t é par l 'acide c h l o r h y d r i q u e et le ch lora te de p o t a s s i u m , i l f o u r n i t de l ' oxy lé -
p idène d i c h l o r é , de m ê m e que le th ionessal l u i - m ê m e donne l ' oxy lép idènc . 

Le tétrachlorothionessal, C 5 5 I I 1 6 C l l S 2 , se p r é p a r e en chauf fan t en vase clos le 
th ionessa l , à 1 5 0 - 1 6 0 ° , avec u n excès de p e r c h l o r u r e de phosphore . On le fa i t c r is 
ta l l i se r dans l a benz ine b o u i l l a n t e . 

Le tribromothionessal, C 3 6 H , 7 B r 3 S 2 , se p r o d u i t , d 'après F le i scher , l o rsque l ' on 
at taque le th ionessa l par l 'eau b r o m é e . 

Le tétrabromothioncssal, C " G I l , 8 B r * S 2 , se prépare éga lement par l ' ac t ion d i rec te 
du b r o m e su r le th ionessa l , I l est i nso lub le dans l ' a l coo l , l ' é the r , l 'essence de p é 
t ro le (F le ischer ) . 

Le télranitrothionessal, C 5 e H 1 6 (AzO*) *S 2 , s ignalé d ' abo rd pa r L a u r e n t , a été r e 
p r o d u i t par F le ischer en a t taquant le th ionessal par l 'ac ide n i t r i q u e f u m a n t . 

C'est une poudre a m o r p h e , fondan t au-dessus de 250° , à peine so lub le dans l ' a l 
cool et l ' é the r , so lub le dans le pét ro le b o u i l l a n t . 

Lo rsque l ' o n fa i t b o u i l l i r pendan t p lus ieu rs j o u r s le th ionessal avec de l 'ac ide 
n i t r i q u e f u m a n t , i l se f o r m e p lus ieurs isomères n i t r és , répondan t à l a f o r m u l e 
C ! 8 H 1 0 ( A z O 4 ) 2 O 6 , so luh les dans J'alcool et dans l ' é ther , i nso lub les dans les lessives 
a lca l ines. 

Enfin, en fa isant b o u i l l i r , dans les mêmes cond i t i ons , le t r i b romo th ionessa l avec 
l 'acide n i t r i q u e f u m a n t , on observe la p r o d u c t i o n de deux dér ivés b r o m o n i l r é s , 
non su l f u rés . E n effet , l 'eau p réc ip i te une poudre d ' u n j a u n e de sou f re , p e u so lub le 
dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , répondant à la f o r m u l e ( ] 5 6 H 1 1 B r 3 ( A z O ' ) * 0 " . Le l i q u i d e acide 
re t i en t en d isso lu t ion un corps de la f o r m u l e C 5 5 I I " B r 3 ( A z 0 * ) 4 0 s , acide t é t r a n i t r é 
très so lub le dans l ' eau , l 'a lcoo l et l ' é ther , fus ib le à 1 8 0 ° ; son sel de b a r y u m est en 
pet i ts c r i s taux jaunes ayant pou r f o r m u l e 

C s c H 1 5 B a 4 B r 5 ( A z 0 4 ) 4 0 8 + 8 I I 2 0 2 . 
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T R I O X Y L P H E N Y L B K N Z Y L A C E T O N E . 

. ( Équ i v . . . . C 2 8 I P 2 0 8 . 
F 0 m m l c S \ A t o m . . . . C " I P 2 0 4 . 

On connaît son éther d i m é t h y l i q u e , q u i n'est au t r e chose que Vanisoïne, 

C 5 2 I I ' 6 0 a = ^'} jC 2 8 IP 2 0 8 ) ; 
G 11 

en atomes : 

C 1 6 I P 6 0 4 ^ C I i 3 O . C 6 l P . C l l ( O I l ) . C O . C 6 I P . O C I P . 

Lorsque l 'on ajoute de l 'a ldéhyde an is ique à une so lu t i on de cyanure de potas

s ium dans l ' a l coo l f a ib le , et que l 'on abandonne l e tout à l u i - m ê m e pendant deux 

ou t ro is m o i s , i l ne se f o r m e aucun p réc ip i t é . Mais si l 'on ajoute alors de l ' eau , 

j usqu 'à ce que le mé lange se t r o u b l e , i l se dépose peu à peu des c r i s t a u x ; on les 

Oxydé par l 'ac ide c l i r o m i q u e , i l f o u r n i t de l 'ac ide benzoïque. U n mé lange d'acide 

ch lorhydr ique et do ch lo ra te de po tass ium le t rans fo rme en oxy lép idène (Dorn) . 

Sulfure C S 8 I P S 4 . 

Un corps s u l f u r é , analogue aux précédents , ayant pou r f o r m u l e C ! 8 1PS 4 o u C S 6 H 1 6 S 8 , 

a été signalé par Pau ly dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u s u l f u r e de ch lo robenzy le : 

2 C 2 8 I P 2 C P S a = G 2 8 I1 8 S* -+- 2C i 4 LFCl -+-2HC1. 

C'est une poud re c r i s ta l l i ne f us i b l e à 208° , i nso lub le dans l ' eau , peu so lub le dans 

l'alcool f r o i d , t rès so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , l ' é ther , l 'ac ide acét ique, la b e n 

zine, le su l f u re de carbone. Son p i c ra te , C s 8 f P S 4 . 2 C 1 2 I P ( A z 0 4 ) 3 0 ! , en atomes, 

C H I P S 2 . 2 C « I P ( A z O ! ) 3 0 , 

se sépare dans la benz ine en pr ismes fus ib les à 146°. 

On connaît p lus ieu rs dér ivés par s u b s t i t u t i o n de ce composé : 

Un dérivé trichloré, C 2 8 l l 3 C l r ' S 4 , q u i se. p répare au moyen d ' u n mé lange d'acide 

ch lo rhydr ique et de ch lo ra te do po tass ium. 

Flocons rouges fo rmés de c r i s t aux m ic roscop iques . 

Un dérivé dihromé, C 2 8 l l 5 Bi ' 2 S 4 , q u i s 'ob t ien t au moyen de l 'eau b r o m e e , à 180°. 

Croûtes c r i s ta l l i nes ne fondant pas encore à 250° , d i f f i c i l emen t solubles dans 

l 'a lcool b o u i l l a n t , la benz ine et l 'é ther . 

Un dérivé dmitré C 2 S l l 6 ( A z 0 4 ) 2 S 4 , que l ' on prépare en chau f fan t modé rémen t le 

sul fure avec de l 'acide azot ique concent ré . 

Poudre à pe ine so lub le dans l 'é ther et l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

Soumis à l 'ac t ion d u s o d i u m , le s u l f u r e pe rd deux équiva lents d'acide s u l f h y -

d r ique , d ' où résu l te u n dér ivé C a s l P S 2 q u i c r is ta l l i se dans l 'a lcool en peti tes lamel les 

fusibles à 180°. 

E n f i n , avec l ' ama lgame do s o d i u m , en présence d ' u n p e u d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

on obt ient u n dér ivé C 2 S rP°S 2 , en peti tes a igu i l les fus ib les à 1 4 3 - 1 4 4 ° , t rès solubles 

dans l 'é ther et la benz ine, p robab lemen t d u s u l f u r e de to l a l l y l e . 
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ACÉTONES C 3°1P 40 2 

D I T 1 E N Z Y L A C E T O X E . 

„ , ( Équiv. . . . CTPW. 

( A l o i n . . . . C 1 3 H u 0 = ( C H ^ C a H 3 ) . C 0 . ( C H V C s H 5 ) . 

Ob tenu par Popow en d i s t i l l an t l V t o l u y l a t e de c a l c i u m . 

I l f o n d à 50° et b o u t a 5 2 0 - 5 2 1 ° . 

L 'acide c h r o m i q u e le t rans fo rme en acides ca rbon ique et benzoïque. Chauffé à 

180° avec de l 'acide i o d h y d r i q u e et d u phosphore , i l donne par réduc t i on d u d iben -

zy lméthanc (Crache) . 

I I 

n E X Z Y L - P A R A - T O I . Y L A C É T O N E . 

, ( Équ i v C 3 ° H l , 0 s . 

( A t o m . . . . C 1 3 IP *0 = C°I1 5 .CIP.CO.C 0 H*.CIP\ 

Syn. : p-Mëlhyldésoxybenzoïne —\i-Crësylbenzylacétone. 

Homologue supér ieur de la désoxybenzoïne de I i ungene r et Crache , que l 'on 

prépare syn thé l i quemen t de l a m ê m e man iè re , c 'est -à-d i re en t r a i t a n t le c h l o r u r e 

de p h é n y l a c é t j l e , C ' I P C U P , par le to luène , en présence d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . 

I l c r i s ta l l i se en lame l les inco lo res , f ondan t à 1 0 7 ° , a , d i s t i l l a n t au-dessus d u 

1. Boesler, Berichte der dents. Chem. Gesellschaft, t. XIV, 3'27. 

c o m p r i m e dans du papier b u v a r d et on les pu r i f i e par c r i s ta l l i sa t i on dans l ' a l coo l . 

A i ns i p u r i f i é , ce corps a p o u r f o r m u l e C 3 ! H 1 0 0 S (Hossel) . 

Pour le p répare r p l u s f ac i l emen t , on chauf fe pendan t deux heures 10 p. d 'a l 

déhyde a i i i s ique avec 8 p . d 'eau, 12 p. d 'a lcoo l et 2 p. de cyanure de p o t a s s i u m ; 

on a joute encore 2 p . de. cyanure de po tass ium et on fa i t b o u i l l i r le tou t pendant 

deux heures . Par le re f ro id i ssemen t , i l se dépose des cr is taux que l ' on pu r i f i e par 

c r i s ta l l i sa t ion dans l 'a lcoo l 

L 'anisoïne est sous fo rme de pr ismes hexagonaux , p e u solubies dans l 'eau 

b o u i l l a n t e , l 'a lcoo l et l ' é the r , fus ib les à 109-110° . E l le es ta l 'a ldéhyde an is ique ce 

que la benzoïne est à l 'essence d 'amandes amères. 

E l l e se dissout en ver t c l a i r dans l 'ac ide s u l f u r i q u e , après avo i r passé par une 

co lo ra t i on rouge . Lorsque l 'on chauffe cette d i sso lu t i on , on la vo i t se co lo rer d 'abord 

en j a u n e , pu is en rouge p o u r p r e . Celte réac t ion est carac tér is t ique. 

La potasse a lcoo l ique la d issout éga lement et le so lu té est v i o l e t , ma is cette colo

r a t i o n d isparaî t à l ' é b u l l i t i o n sous l ' i n f l uence d ' u n excès d ' a l c a l i . L 'ac ide n i t r i q u e 

l 'oxyde et la change en acide an is ique. 
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point d e b u l l i t i o n d u m e r c u r e ; i l est s o l u b l e dans l ' a l coo l , l ' é the r , la b e n z i n e , le 

chloroforme. 

I l appart ient à la sér ie para, car l 'ac ide n i t r i q u e le t r a n s f o r m e en acides té réph ta -

lique et pa ra to lu i que . 

Chauffé à 1 0 0 - 1 7 0 ° avec de l 'acide i o d h y d r i q u e et d u p h o s p h o r e , i l donne par 

réduction d u b e n z y l - p - t o l y l m é t h a n e ou p -c résy lbenzy lmé thane , ca rbu re f us i b l e à 

27°, bou i l l an t au vo is inage de 280° . > 

Sous l ' in f luence d u s o d i u m et en présence de l ' a l coo l , i l f ixe de l ' hydrogène et se 

transforme en paracrésylbenzylcarbinol., C 3 ° I1 1 6 0 2 ; en atomes : 

f6113 p112 
C « [ I " . 0 1 1 = ^ ; t ¿ H 3 > C H . O H , 

alcool qu i bout au delà de 500° et q u i c r i s ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 66°. I l se 

forme s i m u l t a n é m e n t u n acide c r i s ta l l i sé , C 3 , U a 0 0 * , fus ib les à 9 2 ° J 5 , représen tan t 

vraisemblablement u n h o m o l o g u e de l 'ac ide d ié thy lca rbobenzo ïque . 

111 

D i r . V R A T O L Y I . A C É T O S E . 

( É q u i v C R > ° J I " 0 3 . 

f o r m u l e s j ^ C 1 S I I ' " 0 = C O . ( C 6 I l " . C H 5 ) 2 . 

Syn. : Diparacrésylacétone. 

Corps obtenu par Fuchs en soumet tan t à la d i s t i l l a t i o n sèche le pa ra - t o l uy l a t c de 

calc ium. 

Avec l 'acide n i t r i q u e , o n ob t ien t l 'ac ide C 5 ° H 1 2 0 e , en atomes, 

C 1 3 H l a 0 5 = C I I . C 6 I I M ; O . C G H \ C O S I I . 

I l est p r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e avec l e composé su ivan t . 

IV 

M M K T H Y l . B K . N Z O P H É N O l V E . 

. (, É q u i v C" '° l l l 4 0». 
f o r m u l e s ^ A t o m C 1 3 H » 0 = C 0 . ( C 6 I P . C I 1 5 ) ! . 

Syn. : Dicrésylacétone. 

I l p rend naissance : 

Lorsque l ' on oxyde le d i m é t h y l d i p h é n y l m é t h a n e , C 3 ° I l 1 6 , avec l 'ac ide c h r o m i q u e 

(W'ei ler). 

Par l ' oxydat ion d u d i m é t h y l p h é n y l é t a n e ( O . F ischer) ou d u d i t o l y l é l hy l ène ( I l e p p ) . 

En faisant réag i r le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m sur le to luène et l ' o xych lo ru re de 

carbone ( A d o r c t Cra f t s ) . 
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ACÉTONES C 3 2 LP 6 0 2 

I 

M E T H Ï L D I P H E N Y L A C E T O N E . 

, ( Êqu i v . . . . C 3 ' L P f i 0 2 . 
f o r m u l e s 1 

( A t o m . . . . * HI J C.CO.CH 3 . 

Pour p réparer ce composé, Z incke et T h d r n e r chau f fen t pendant p lus ieu rs j o u r s 

une so lu t i on a lcoo l ique d 'acétophénone avec d u z inc et de l 'acide c h l o r h y d r i q u e 

concent ré . On sépare le m é t a l en excès, on enlève l e mé thy lbenzov le ina l té ré par 

d i s t i l l a t i on dans u n cou ran t de vapeur d ' eau , on sépare les p r o d u i t s o léagineux d u 

c h l o r u r e de zinc et on recue i l l e , pa r d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée , ce q u i passe ent re 5 0 0 

et 330° . 

Celte dern iè re p o r t i o n , par le repos, abandonne des c r i s taux que l ' on isole des 

eaux m è r e s ; ce l les-c i , par f r ac t i onnemen t , en donnen t encore une nouve l l e quan t i té 

que l 'on p u r i f i e pa r c r i s ta l l i sa t i on dans l ' a l coo l . 

I l c r i s ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 41° , b o u i l l a n t à 3 1 0 - 3 1 1 ° ; i l est peu so lub le 

dans l ' a l coo l f r o i d , très so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , la benz i r ie , le c h l o r o f o r m e , 

Pé ther . 

On peut le cons idérer comme la p inaco l i ne d u méthy lbenzoy le : 

2 C ' e H 8 0 ! - t - IP = C 3 J 1 P B 0 2 - p I P 0 2 . 

Pour ef fectuer cette synthèse, on t ra i te par le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m u n mélange 

de 200 g rammes do to luène e t d e 1 3 0 g r a m m e s d ' o x y c h l o r u r o ; après 10 m i n u t e s , on 

arrête la réac t ion et on a joute de l ' e a u . La so lu t i on aqueuse, épuisée par Péther et 

le to luène t ra i té par la soude, donne une pe t i te q u a n t i t é d 'acide pa ra - t o l uy l i que 

f us i b l e à 177-178° . Le p r o d u i t p r i n c i p a l de la réac t ion est le d icrésy lacétone, que 

l 'on ob t ien t en abondance l o r sque l ' on achève l ' a c t i on de l ' o x v c h l o r u r e . Après le 

t r a i t e m e n t par l ' eau , le p r o d u i t passe en m a j e u r e p a r t i e vers 3 5 0 ° ; après p lus ieurs 

rec t i f i ca t ions , on isole la p o r t i o n q u i d i s t i l l e à 533 -553° ,5 (non c o r r . ) . 

Le d imé thy lbenzophénone f o n d à 92° , b o u t a 533° sous la press ion do 0 . 7 2 5 . I l 

est i nso lub le dans l ' e a u , t rès so lub lc dans l ' a l coo l , Pé the r , l 'acétone, le ch l o ro fo rme , 

le su l f u re de carbone, l 'ac ide s u l f u r i q u e . 

T ra i té p a r l ' ama lgame de s o d i u m , i l fixe deux équ iva len ts d 'hydrogène pou r en

gendrer u n a lcoo l secondaire 0 ! ° I P c 0 2 . 

Avec l 'ac ide c h r o m i q u e , i l donne deux acides que l ' on peu t séparer au moyen de 

leu rs sels de p o t a s s i u m , l ' u n de ces sels é tan t peu so lub le . L 'acide de ce dern ier 

f o n d à 228° et peu t ê t re s u b l i m é ; son sel a r g e n t i q u e a p o u r f o r m u l e C 5 0 I P 1 A g O 6 . 

L e second ac ide, q u i pa ra î t avoi r p o u r f o r m u l e C 5 0 H 1 0 O ' ° , f ond et se s u b l i m e a u -

dessus de 500° . 

Avec la potasse so l ide , on ob t ien t de l 'ac ide p - t o l u i q u e ; avec le phosphore et 

l 'ac ide i o d h y d r i q u e , d u d i m ô t h y l p h é n y l m é t h a n c , C 3 0 H 1 6 . 
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ALDÉHYDES. 399 

En effet, avec la chaux sodée, i l y a fixation d 'une m o l é c u l e d 'eau , eu m ê m e temps 

que la mo lécu le se scinde en acide acét ique et en u n carbure q u i a p o u r f o r m u l e 

C 2 e l l ' \ le diphe'nylmélhylmétane : 

k O 2 H l f ! 0 2 H- H 2 0 2 — O U l O * + C 2 8 H U . 

Le méthyd ipbény lacé tone est rédu i t par l 'ac ide i o d h v d r i q u e et le phosphore r ouge , 

d'où résu l te u n ca rbu re ( / " H 1 8 , le diphenyléthylmélane, deux équ iva len ts d ' h y d r o 

gène remp laçan t les deux équiva lents d 'oxygène : 

O 2 I P ° 0 2 + 2 I I 2 = I I 2 0 2 4- O ' I I 1 8 . 

E n f i n , oxydé par le ch rnmate de po tass ium et l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l donne de 

l'acide d i phény lmé thy lacé t i que ÇsHV'Q'' : 

C " ! I l l 6 0 a 4- 4 0 5 = C 20> + I I 2 0 2 4- C->0IP»0*. 

I l se f o r m e en m ê m e temps u n peu de benzophénone et d'acide benzoïque. Cet 

acide, dont les c r i s taux fonden t à 175°, est t rès so lub le dans la benz ine, le c h l o r o 

forme, l ' c the r , l ' a l coo l , le to luène , l 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab le (Thô rne r et 

Zincke). 

I l 

D I M É T H Ï L D I P H É N Y I X A R B O N Y I . E . 

. , E q u i v . . . . C 3 2 H 1 6 0 2 

OIP 7 

Corps ob tenu par Graebe en chau f fan t , à 140 -150° , 10 p. d 'acétophénone avec 

2 p. de phosphore amorphe et 12 à 13 p. d 'acide i o d h v d r i q u e b o u i l l a n t à 127°. 

Après 7 à 8 heures de chauf fe , les tubes con t iennen t un corps c r i s ta l l i sé que l ' on 

pur i f ie dans l ' a l c o o l . 

I l est en lamel les b lanches ou en tables t ransparentes , inco lo res , fus ib les à 7 0 " , 

d is t i l l an t vers 340 -345° ; 11 est i nso lub le dans l 'a lcoo l , fo r t p e u dans l ' a l coo l , ma is 

très soluble dans l 'a lcool b o u i l l a n t , l ' é ther , la benz ine , le s u l f u r e de carbone. I l 

p rend naissance d'après l ' équa t ion suivante : 

2 C ' 6 I t 8 0 2 4- 2 1 1 1 = O s I W 4- I K > 3 4 - 1 2 . 

I l présente d ' a i l l eu rs avec l 'acétopbénone la m ê m e re la t i on que la p i naco l i ne 

avec l 'acétone : 

2 C 1 6 i I 9 0 ' 4 - I I 2 — H ! 0 2 = O s I I i 6 0 2 . 

Par une ael ior i p l us p ro fonde , l 'acide i o d l i y d r i q u e le change en u n c a r b u r e C 5 S H 1 S 

i somér ique avec le d ipbény ld in ié thy lé thand , sans dou te le d i b e n z y l d i m é t h y l m ê t h a n e ; 

en atomes : 

C 1 G I I 1 8 = ( C 6 I I 3 . C ] I 2 ) 2 . C I I . C H r ' , 
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ACETONES C 3 * H l 8 O s 

I 

MXÏLACKTO.NK. 

( Équ iv G 3 4 H 1 8 0 2 . 
f o r m u l e s ( A k ) m C n l l 1 8 0 = [ ( C I L f . C I P p . C O . 

Composé préparé s y n l b é t i q u e m e n t par A d o r et R i l l i e t e u attaquant, le x y l o l , C l s l l 1 0 ; 
en a tomes, 

C 8 H 1 0 = C G J I l (CH 3 ) 2 , 

par l ' o x y c h l o r u r e de carbone , en présence d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . 
L i q u i d e ne se congelant, pas à — 6 0 ° , b o u i l l a n t à 340° , donnan t par une ebulli

t i on pro longée avec l ' eau u n c a r b u r e C 3 l l l 1 G : 

C 3 4 1 1 8 0 2 — I P 0 3 = C 3 l I I 1 8 . 

Chauffe avec de la potasse, i l se change en u n acide o rgan ique ayant pou r 
f o r m u l e C 1 8 J l ' °O l . 

rHKKYLCïUïIACETO.NK. 

, \ Equ i v C 3 »IP 8 0». 
b 0 ' ' m " , R S « A t o m C » I F O = C ' H « . C O . C « H - < " ; 7 

Se prépare syn thé t i quemen t par la méthode de Ko l l a r i t s et Mc rz , c 'es t -à -d i re 
en chau f fan t d u cymène avec de l 'acide benzoïque et de l ' anhyd r i de phospho r i que . 

c a r b u i e q u i p r e n d d ' a i l l eu r s d i r e c l e m e n t naissance lors( [ue l ' on a t taque l 'acéto-
pbdnone par l 'ac ide i o d h y d r i q u e et le phospho re , à la t e m p é r a t u r e de 180° . 

Le d i m é t l i v l d i p h é n v l e a r b o n y l e se comb ine avec le b r o m e ; l 'acide c h r o m i q u e le 
dédoub le en deux mo lécu les d 'ac ide benzo ïque . Chauf fé avec de la chaux sodée, 
vers 400° , i l donne encore de l 'acide benzo ïque , accompagné d ' un l i q u i d e h u i l e u x , 
sans dou te u n ca rbu re d 'hyd rogène . 

E n f i n , on a encore s igna lé l 'ex is tence d ' u n t ro i s i ème acétone répondan t à la f o r 
m u l e C 3 2 l l 1 6 0 2 , a u q u e l on a a t t r i bué p o u r f o r m u l e a t o m i q u e : 

C a H s . C O . C H s . C a H * . C s H 3 ou C f i J i : i .C[ l 2 .CO.C°H' ' .C 3 J l 5 . 

11 a été préparé pa r Radz iszewsk i en oxydant le ca rbu re C 3 2 H 1 8 , dér ivé de l ' o t hy l -
benz ine . La réac t ion est comp lexe , car i l est accompagné d 'ac ide p-benzoylbenzoïque, 
c o m m e p r o d u i t p r i n c i p a l , d ' une pe t i te quan t i t é d 'acides t é r é p h t a l i q u e , benzoïque et 
ca rbon ique . 

I l c r i s ta l l i se d a n s l ' é t h e r en c r i s taux r h o m b i q u e s , fus ib les à 120°. 
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D Ij RV L B E N Z O Y L E . 

r , ( Équ i v C 3 * I I J S 0 ! . 

Ulom C " I I 1 8 0 = G 6 I I ( G H 3 ) i . G 0 . C 6 l l 5 . 

Syn. : Phenyldurylcarbonyte. 
Obtenu syn thé t i quemen t par Àdo r , K ra f t s et F r i c d e l en a t taquan t le d u r o l par l e 

chlorure benzoïque, en présence d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m . 

À cet ef fet , 85 g r a m m e s de d u r o l , p rovenan t de l 'ac t ion d u c h l o r u r e de mé thy l e 

sur le to luène , sont dissous à chaud dans u n excès de c h l o r u r e b e n z o ï q u e ; on 

ajoute, par pet i tes pa r t i e s , 100 g rammes de c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m , en élevant p e u 

à peu la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 120° , ce q u i dé te rm ine u n abondant dégagement 

d'acide c h l o r h y d r i q u c ; le p rodu i t de la réac t ion encore chaud est versé dans de 

l 'eau, pu is on f i l t r e pou r séparer le l i q u i d e aqueux d u p rodu i t q u i s'est so l id i f i é . 

Ce dern ie r , t ra i té d 'abord par la soude é tendue , pu is dissous dans le t o l uène , est 

soumis à la d i s t i l l a t i o n f rac t ionnée : à la deux ième rec t i f i ca t i on , i l passe vers 345° . 

Le du ry lbenzoy le f o n d à 119° et la t empéra tu re se m a i n t i e n t à 117°,2 pendan t 

q u ' i l c r i s ta l l i se . 11 est t rès so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , d o n t i l se sépare par le 

re f ro id issement en pe t i t s p r i smes ae i cu la i res ; sa densi té de vapeur a été t rouvée 

égale à 8 ,17 ( théor ie 8 , 2 2 ) . 

Fondu avec de. l a potasse caust ique, i l ne donne que de l 'ac ide benzoïque et 

du d u r o l . 

I l est v i vement a t taqué par l 'acide n i t r o - s u l f u r i q u e , m ê m e en re f ro id issant l e 

mélange; mais i l n 'y a pas d 'oxydat ion et l ' on n 'observe que la f o r m a t i o n d ' u n 

dérivé n i t r é . 

En laissant t ombe r par pet i tes po r t i ons d u dury lbenzoy le -pu lvé r i sé dans d u 

b rome, i l y a é lévat ion de t empéra tu re et dégagement d ' une fa ib le q u a n t i t é d 'ac ide 

b r o m h y d r i q u e ; après u n q u a r t d 'heu re d ' a c t i o n , on chauf fe avec p récau t i on p o u r 

enlever l a m a j e u r e p a r t i e d u b r o m e ; i l reste a lors u n e masse c r i s t a l l i n e imp régnée 

de b rome et de b r o m u r e de benzoyle : 

C 3 i l l 1 8 0 * -f- 2B r =-- C 2 0 H l 3 B r -+- C u I l 3 B r O ' . 

Le dégagement d 'ac ide b r o m h y d r i q u e , q u i a l i e u su r tou t pendan t l ' é l i m i n a t i o n d u 

brome en excès, i n d i q u e une vér i tab le s u b s t i t u t i o n q u i change le m o n o b r o m o d u r o l 

en dérivé d i b r o m é , de rn i e r corps q u i est le p r o d u i t p r i n c i p a l de la réac t ion et que 

l 'on isole f ac i l emen t en rep renan t par l 'a lcoo l la ma t iè re c r i s t a l l i ne restée sur le 

f i l t re . 

Les p r e m i e r s c r i s taux déposés cons t i tuen t en effet d u d i b r o m o d u r o l fondant à 

2 0 2 - 2 0 3 ° ; i l se dépose ensui te des a igu i l les p l us fus ib les , q u i para issent ê t re des 

2 0 

I l prend encore naissance lo rsque l 'on fa i t b o u i l l i r d u cymène avec d u c h l o r u r e de 

benzoyle et de la poud re de z inc (Grucarev ic , Merz ) . 

L iqu ide b o u i l l a n t à 540° , ne se so l id i f i an t pas dans u n mé lange r é f r i g é r a n t . 
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ACETONES C 4 0 I l 2 i O 3 . 

D E S O X Ï C U M I i N O l i i E . 

„ . ( E q u i v . . . . C M H 2 4 0 9 . 
r ΠΓΙΎ1Π I C S < 

( A t o m . . . . G 2 0 I I 2 i 0 2 = G ' IF . G e I I 4 . C IP. CO. G 5 I I 4 . 

Corps ob tenu par Boesler en t ra i t an t le c u m i n o l pa r l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et le 
z inc , en présence d ' u n p e u d 'a l coo l . 

F ines a igu i l l es fus ib les à 58° , très peu snlubles dans l ' eau , so lub les dans l ' a l coo l , 
l 'é ther et la benz ine . 

C t I H I N O Ï K E 

( E q u i v . . . . C 4 ° I I 2 4 0 4 . 
U U t o m . . . . C 2 ° I I 2 4 O ! = C 3 i r .C 6 I I 4 .CI l (0 I l ) .CO.C 6 I I 4 .C=ir . 

Préparé par Boesler en faisant b o u i l l i r pendant une heu re et dem ie 10 p. de 
c u m i n o l , 2 p . de cyanure de p o t a s s i u m et 20 p . d 'a lcoo l . L o r s q u ' o n a jou te aux 

eaux mères 5 p. de cyanure et q u ' o n recommence l ' é b u l l i t i o n , on ob t ien t encore 
une cer ta ine quan t i t é de p r o d u i t . 

A igu i l l es fus ib les à 98° (Boes ler ) , à 101° ( W ' i d m a n n ) , à pe ine so lub les dans 
l ' eau , solubles dans l ' a l coo l , l 'éther et l a benz ine , u n p e u m o i n s dans l a l i g r o ï n e . 
Une lessive de soude colore la so lu t i on a lcoo l ique en v i o l e t ; i l y a r é d u c t i o n avec la 
l i q u e u r de F e h l i n g . 

Avec l ' ama lgame de s o d i u m , i l y a f i xa t ion d 'hyd rogène , f o r m a t i o n d'hydroCit-
minoïne, p r o b a b l e m e n t une p i i i acone, f us ib le au vo is inage de 190° . 

D'après Raab, i l se f o r m e par oxyda t ion de ce corps une Substance c r is ta l l i sée , 
ayant pour f o r m u l e C 4 0 I I 2 4 O 4 . 

p rodu i t s de s u b s t i t u t i o n b r o m e s , pu is une h u i l e b r o m é e , c r i s ta l l i sab le , à pe ine 
so lub le dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , f ondan t à 224 -225° , répondan t à l a f o r m u l e : 

O r F - B r H ) 8 . 

Par r é d u c t i o n , vers 2 2 0 - 2 4 0 ° , avec l 'ac ide i o d h v d r i q u e e l l e phosphore , le d u r v l -
benzoyle donne u n ca rbure d ' hyd rogène , le d u r y l b e n z y l e , C ^ I I 2 0 , corps q u i c r is ta l l i se 
en a igu i l l es fus ib les à 00° ,5 , b o u i l l a n t vers 310° : 

C= 4 1 I , 8 0 2 + 211 2 = I 1 2 0 2 -4- C 5 l I P ° . 

Oxydé ei i so lu t i on a l ca l i ne par le pe rmangana te de p o t a s s i u m , i l engendre u n 
acide b ibas ique C 2 2 I 1 1 ? 0 3 , a ins i q u ' u n au t re acide q u i para i t r é p o n d r e à la f o r m u l e 
C 2 2 I 1 6 0 2 ° , et u n t ro is ième ' q u i fond à 180°, c r i s tn l l i sab le dans l ' a l coo l , à peine 
so lub le dans l ' eau . 

L 'ac ide azot ique f o u r n i t de l 'ac ide b e n z o y l c u m i n i q u e , ( ? ' I 1 U 0 1 0 , et deux aut res 
acides o rgan iques , l ' u n fondan t à 174° , l ' au t re à 280° (Meyer, A d o r ) . 
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A L D É H Y D E S . 403 

Vacélate C " I l 2 6 O s = C > 0 H S J O' (C*H*O t ) ; en a t o m e s ; 

C 2 3 I I 2 S 0 5 = C 8 ° I I 2 3 ( C 2 I F O ) 0 2 , 

est en pr ismes b r i l l a n t s , o u en tablet tes fus ib les à 7 5 " , t rès so lubles dans l ' a l coo l 

( W i d i n a n n ) . 

ACÉTONES C 2 " i r - Q - l 9 0 2 

D I P H E N Y L A C E T O N E . 

c É q u i v C 2 6 H 8 0 3 

o r m u e s { A t o m C 1 3 I1 8 0 = C 6 I i ' . C O . C 6 H 4 . 

Syn . : Diphénylène-carbonyle. 

I l p r e n d naissance dans p l u s i e u r s réact ions : 
L o r s q u ' o n d i s t i l l e l 'acide d i p h é n i q u e avec de la c h a u x ( F i t t i g et Oslerrnayer) : 

C 1 8 I l 8 C a ' 0 8 = C 5 C a a 0 6 4 - C 2 6 H 8 0 2 . 

Dans l ' oxyda t i on de l ' a l coo l f l u o r é n i q u e (Barb ie r ) : 

C W O » + H 2 = H s O- 4 - C 2 6 I 1 8 0 2 . 

E n oxydant le p h é n a n t h r a q u i n o n avec u n e so lu t i on a lca l ine de pe rmangana te de 
potass ium ( A n c h ü t z , Japp ) , o u avec de la chaux sodée (Anch i i f z et S c h u l t z ) . 

Pour l e p répare r , on chau f fe u n e pa r t i e d 'ac ide d i phén ique avec deux par t ies de 
chaux et on fa i t c r i s ta l l i se r dans l 'a lcoo l le p r o d u i t de l a d i s t i l l a t i o n , a f in de séparer 
la m a t i è r e rouge q u i l 'accompagne ( F i t t i g , Os le r rnayer ) . 

I l se présente sous f o r m e de grandes tables r h o m b o ï d a l e s et t rans luc ides , ou en 
longues a i gu i l l e s , s ' i l a été ob tenu pa r c r i s ta l l i sa t i on dans l 'a lcool f a i b l e . I l f ond à 
81-82° (Ba rb i e r ) , 83-8-4° (F . et 0 . ) , et d i s t i l l e au de là de 500° . i l est i n s o l u b l e 
dans l ' eau , très so lub le dans l 'a lcool et dans l 'é ther . 

Le pe rmangana te de po tass ium l 'oxyde et l e change en acide p h t a l i q u e . F o n d u 
avec la potasse caus t ique , i l se t rans fo rme en acide diphe'nyl-nionocarbonique, pa r 
s imp le fixation des é léments de l 'eau : 

C 9 8 I 1 6 0 2 4 - K 1 I 0 8 — C ? Í I 1 W . 

Ce sel potass ique, q u i c r i s ta l l i se m a l , est so lub le dans l 'eau et dans l ' a l c o o l ; 
i l l o n d à 102^105° . Le sel Calcique f o u r n i t du d iphény le à l a d i s t i l l a t i o n sèche. 

Chauffé au rouge avec de la l i m a i l l e de z inc , l 'acétone d i p h é n y l i q u e donne d u 
d i p h é n y l m é t h a n c , C 2 S I I 1 0 . 

La f o r m u l e r a t i onne l l e 

C ^ C ^ H 8 ) + 0 . _ C « H . 0 ! + H a o* , 
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rend compte de la formation de cet acétone à partir du fluorène, et sa production 

au moyeu de l'acide dipliényloxalique est exprimée par la réaction suivante : 

C , 4 I I 8 ( C i H J 0 8 ) = C 2 0 4 -+- IPO» -F- G « H 8 0 ! , 

réactions qui font ressortir clairement les relations qui existent entre le fluorène 

C 8 II 2 (C ! 8 I1 8 ) , le phenanthrène C ^ C 2 8 ! ! 8 ) , et le diphényle C 3 4 I I 8 (H 2 ) . Elles démontrent 

aussi que le diphényl-carbonyle et tous les dérivés qu'il engendre, soit par fixation 

d'eau, comme l'acide dipliénylformique, soit par fixation d'hydrogène, comme 

l'alcool fluorénique, sont des dérivés immédiats du fluorène. 

Enfin, cet acétone se rapproche, d'après son mode de formation, de l'oxyde 

d'allylène et du camphre, qui conslituent une nouvelle classe de composés aldéhy-

diques, désignés par M. Berthelot, sous le nom de carbonyles. 

Le dibromodiphénylacétone C"5H6Br*O î; en atomes : 

C1 3H6Br'-0 = C6ir-Br.C0.C8H5Br, 

a été obtenu par Holne en oxydant par un mélange acétique d'acide chromique, 

non en excès, le dibromofluorène, fusible à 166°. 

Il cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunes, fusibles à 142°,u, solubles 

dans l'éther et dans la benzine. 

En présence d'un excès d'acide chromique, on obtient un isomère fusible à 

197°. La potasse en fusion agit sur cette dernière modification en donnant un acide 

dibromophénylbenzoïquc, C ! 6 Il 8 I3r ! 0 4 ; en atomes : 

C^ITOr'.CO'H, 

soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine, cristallisable eu aiguilles blanches, qui 

fondent à 212°. 

Le nitrodiphénylacétone, C S G I l 7 (AzO l )0 ! ; en atomes : 

C l 3 i r A z 0 ' = C 8 I I ' .C0 .C 6 I l ! (Az0 2 ) , 

a été préparé par Schultz en dissolvant à froid le diphénylacétone dans l'acide 

nitrique fumant. 

Il est en aiguilles ou en lamelles jaunes, fusibles à 222°, sublimables, très peu 

solubles dans l'alcool. 

Le dinitrodiphénylacétone, G ï 6 I l 6 ( A z O i ) ' 0 2 ; en atomes : 

C 1 = II B Az ! 0* = C cH 3(AzO").CO.C cIF(AzO i) 

s'obtient de la même manière que le précédent, mais à chaud. Il se forme encore 

lorsque l'on oxyde le dinitrofluorène ou l'alcool lluorénique par l'acide nitrique, ou 

encore l'acide dinitrodiphényléthylène glycolique par l'acide chromique. 

Longues aiguilles fines, d'un jaune clair, fondant à 290°, assez solubles dans le 

xylène, fort peu dans l'alcool bouillant, donnant par réduction avec l'etain et l'acide 

chloihydrique une base cristallisée. 

L'acide disulfoné, C 2 8 l l 5 0 ! S l 0 1 2 ; en atomes : 

(C 6 II 5 SO s I[) ' .CO, 

se prépaie au moyen de l'acide sulfurique, à une température de 250-200° (Schimdt, 
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ACÉTONES C ! S I F ° Û ! 

OXANTHKASOr.. 

F o r m u l e s 
\ É q u i v . . . . C î 8 IP 0 O». 
] GO 
( A t o m . . . . C ' W ' O ^ C ' H 1 / ^ > C e I P . 

Syn. : Anthrahydroquinon. 
Corps ob tenu par Craebe et L i c b e r m a n n en c l r . iu l fant modé rémen t avec une 

Schul fz) . F o n d u avec l a potasse caus t ique , i l se t rans fo rme en acide d i o x y p h é n y l b e n -

zoïque, C s 8 H 1 0 0 8 . 

Hexaoxydiphénylacétone. 

„ , ( É q u i v C M I I B 0 " . 

' ( Atora C 1 5 I 1 8 0 7 = [ (01 l ) 5 .C G H] 5 .CO. 

Dérivé ob tenu pa r B a r t h et Go ldscbmied t en faisant b o u i l l i r pendant que lques 

minu tes l 'acide e l lag ique avec u n e lessive de soude très concentrée : 

G I 8 I I a O i a -+ - I P 0 S = G 20» -f- C S 8 1P0 1 * . 

On acid i f ie le p r o d u i t de la réac t ion avec de l 'ac ide c b l o r h y d r i q u e , pu is on agite 
le tout avec de l'éLlier. 

11 est en p r i smes mic roscop iques , q u i ne fondent qu 'à u n e t e m p é r a t u r e élevée ; 
vers 250°, i l n o i r c i t , sans avoir encore sub i u n c o m m e n c e m e n t de f u s i o n . 

I l est très p e u so lub le dans l ' eau , m ê m e à c h a u d , l 'é ther , la benz ine , l e c h l o r o 
fo rme , le s u l f u r e de carbone, t rès so lub le au con t ra i re dans l ' a l c o o l . 

Su so lu t ion aqueuse, t ra i tée par u n peu de potasse ou de soude caus t ique , p r e n d 
une co lo ra t i on b r u n j a u n â t r e ; par l ' a g i t a t i o n , la cou leu r passe au j a u n e rougeâ l re , 
pu is au rouge c a r m i n ; e n f i n , par l ' a d d i l i o n d 'eau , le l i q u i d e p r e n d de nouveau 
une te in te j a u n e . 

L ' add i t i on d ' u n a lca l i dans l e soluté a lcoo l ique d é t e r m i n e la f o r m a t i o n d ' u n 
préc ip i té v e r t ; en a jou tan t de l ' eau , i l se développe u n e cou leur rouge c a r m i n et le 
préc ip i té se red i ssou t . Le p e r c b l o r u r e de fer co lore en b l e u verdà t re une s o l u t i o n 
très étendue et donne l i e u à u n p r é c i p i t é n o i r â t r e dans une s o l u t i o n concent rée, 
préc ip i té q u i se red issout dans u n excès d 'eau. 

Les sels f e r reux se compor ten t c o m m e avec l 'ac ide py roga l l i que . L'acétate de 
p lomb donne naissance à u n préc ip i té v e r t c l a i r , q u i dev ien t r ap idemen t f o n c é ; 
avec l 'acétate de c u i v r e , il se p r o d u i t seu lement une co lo ra t ion d ' u n ver t foncé. 

Les carbonates a lca l ins agissent c o m m e les a lca l is , à cela près q u ' i l y a dégage
men t d'acide ca rbon ique . 

En f i n la poud re de zinc f o u r n i t à c h a u d d u fluorètie. 
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lessive de sonde un mélange d'anthraquinon et de limaille de zinc. On précipite par 

un acide, autant que possible à l'abri de l'air. 

Dérivé très instable, qui s'oxyde facilement à l'air pour reproduire son généra

teur. Il donne avec les alcools des dérivés éthéiés que l'on prépare au moyen des 

iodures alcooliques, en présence des alcalis, ou en attaquant à froid par l'acide 

ebromique, en solution acétique, les hydrures des homologues de l'anthracène. 

Le méthyloxanlhranol, C 2 H s ( C 5 8 H i 0 O l ) ; en atomes : 

Cf) 
rispfisf)! — cm*/ ^ r « l l 4 

^ C ( G 3 ) 0 H / ( J ' 

se prépare comme I'isoamyloxanthranol, mais plus difficilement. 

Comme il est moins soluble dans l'alcool que ses homologues supérieurs, on le 

traite par l'alcool bouillant. Mais comme on dissout en même temps l'antbraquinon 

en excès, il faut, pour l'en débarrasser, soumettre de nouveau le mélange à l'action 

de la potasse et de la poudre de zinc. On fait cristalliser finalement le produit dans 

la benzine. 

Le méthyloxanthranol est en cristaux fusibles à 187° ; ses solutions sont fluores

centes. Il ne se comporte pas comme ses homologues vis-à-vis de l'acide iodhydri-

que, car il donne avec ce réactif du bihydrure d'anthracène et non de l'hvdrure de 

méthylantliracène. Il n'est attaqué ni par le percblorure de phosphore, ni par les 

alcalis et la limaille de zinc. 

L'éthyloxanthranol, C*H*(C 2 8 II 1 0 O l ), se prépare en chauffant vers 100° l'oxan-

thranol avec de la soude et de l'éther éthyliodhydrique. La fin de la réaction est 

annoncée par la disparition de la couleur rouge de la solution alcaline. ' 

Le produit de la réaction, insoluble dans la liqueur alcaline, est lavé à l'eau, 

épuisé vers 40° par de l'alcool, véhicule qui laisse l'anthraquinon régénéré et dissout 

le produit éthylé. En ajoutant brusquement de l'eau à la solution, il se dépose un 

liquide huileux qui se concrète difficilement ; mais si l'on ajoute l'eau peu à peu, 

on obtient par le repos des cristaux aiguillés, parfaitement incolores. 

L'éthyloxanthranol est en aiguilles, fusibles à 107°, se décomposant partielle

ment à la distillation, insolubles dans les alcalis. 

Chauffé avec de la limaille de zinc et de l'ammoniaque, il se transforme en 

éthylbydroantbranol C 3 2 ! ! 1 ^ 2 ; l'acide iodhydrique le réduit à l'état de carbure 

C 3 8 H 1 5 . 

Avec le brome et l'acide acétique glacial, il donne un dérivé cristallisé C 2 8 H 1 2 Br 2 0 2 

qui fond à 1 2 3 ° et que l'acide ebromique, en solution acétique, transforme en 

anthraquinon. 

A la distillation, il perd une molécule d'eau et se change en anhydride C 3 2 H 1 2 0 8 , 

qui cristallise en longues aiguilles. 

Avec le percblorure de phosphore, il engendre un dérivé chloré, cristallisé, 

C r ' sH , 3C10 2, qui fond à 88-89°, et que l'eau décompose à l'ébullition en acide chlor-

hydrique et en éthyloxanthranol : 

C 5 8 H 1 3 CI0 2 + I I 2 0 2 = I1C1-+ C 3 S H"0*. 

L'isobutyloxanthranol, C 8 H 8 (C 2 8 H 1 0 0*) = C 3 GH 1 80*, cristallise en prismes dans 

l'alcool, en aiguilles dans un mélange de benzine et de ligroïne. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



]1 f ond à 1 3 0 " ; l 'ac ide s u l f u r i q u e le d issout avec une c o u l e u r j a u n e . 

Le c h l o r u r e , C J 8 11 1 7 C10 2 , est en c r i s t aux fus ib les à 78" . L 'eau r e p r o d u i t le géné 

ra teur , avec dégagement d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . A f r o i d , le gaz a m m o n i a q u e est 

sans act ion sur l u i . 

Visoamylaxanthanol, G 3 8 l I ! 0 O i = C l 0 I I 1 0 ( C 2 8 H 1 0 O * ) , se prépare en chauf fan t p e n 

dant 12 heures, au r é f r i g é r a n t ascendant , 120 p. d ' a n t h r a q u i n o n , h u m e c t é d 'a lcoo l 

fa ib le , avec 120 p . de potasse caus t ique , 5 l i t res d 'eau , 2 5 0 p . de l i m a i l l e de z inc 

et 100 p. de b r o m u r e i soamy l i que . Après 12 heures d ' é b u l l i t i o n , on d i s t i l l e l 'excès 

de b r o m u r e , on agi te à l ' a i r , on f i l t r e et on épuise le p réc ip i t é pa r l 'a lcoo l t iède. 

On dissout a ins i l ' a m y l o x a u t h r a n o l , l ' a n t h r a q u i n o n en excès res tant comme 

résidu avec la p o u d r e de zinc et p o u v a n t serv i r à u n s au t re opé ra t i on . On p réc i p i t e 

par l ' eau , pu is on fa i t c r i s ta l l i se r dans u n mé lange de benz ine et de l i g r o ï n e . E n 

ajoutant à la so lu t i on henz in i que , concentrée et f r o i d e , ^3 ou 4 vo lumes d 'é ther de 

pét ro le , on ob t ien t de longs c r is taux a igu i l l és . 

L ' amy loxan th rano l est en c r i s taux c l i n o r h o m b i q u e s , i nco lo res , b r i l l a n t s , par fo is 

d 'un j a u n e c l a i r , fus ib les à 125 " . 

Ajouté à sa s o l u t i o n acét ique, le b r o m e d isparaî t peu à p e u et l ' on ob t ien t des 

cr is taux d u r s , i nco lo res , fus ib les à 119 " , ayant p o u r f o r m u l e C 3 8 H 1 8 B r 2 0 2 . 

Chauffé avec de l 'ac ide i o d h y d r i q u e f u m a n t et d u phosphore r o u g e , i l donne de 

l ' hyd ru re d 'amy lan th racène , p r o d u i t h u i l e u x , i n c o l o r e , f luorescent , b o u i l l a n t a u 

delà de 560° , so lub le en tou te p r o p o r t i o n dans l ' a l coo l , l ' é ther , l a benz ine, l 'ac ide 

acét ique. 

I l ne f o u r n i t pas de dér ivé acé ly lé . 

L 'acide s u l f u r i q u e concent ré le d issout à f r o i d , avec une cou leu r j a u n e rougeà t re , 

qu i passe au rouge cer ise sous l ' i n f l uence do la cha leu r , avec dégagement d 'ac ide 

su l f u reux . E n a d d i t i o n n a n t d 'a lcoo l ce so lu té s u l f u r i q u e r e f r o i d i , i l se préc ip i te des 

a igui l les j aunes , fus ib les à 2 0 6 " , so lubles dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , avec une be l le 

f luorescence ve r te , ayant p o u r f o r m u l e C 5 S I I u 0 2 . 

Oxydé par l 'ac ide c h r o m i q u e , en so lu t i on acé t ique , ce dern ie r dér ivé f o u r n i t u n 

composé c r i s ta l l i sab le dans l ' a l coo l , fus ib le à 157°, accompagné d ' u n corps so lub le 

dans l ' a m m o n i a q u e , l 'ac ide a n t h r a q u i n o n - c a r b o n i q u e , C = " I I 8 0 8 . 

S i , au con t ra i r e , on r é d u i t le corps C 3 8 I 1 1 4 0 2 pa r de l 'acide i o d h y d r i q u e et l 'ac ide 

acét ique, en présence d u phosphore r o u g e , on ob t i en t u n ca rbu re q u i c r is ta l l i se en 

aigu i l les fusibles à 92° , ayant pou r f o r m u l e C 3 8 I I 1 8 -

Syn. : Phénylcinnamone. 

Produ i t de condensat ion obtenu par Claisen et Claparède : 

En t r a i t a n t u n mé lange d'essence d 'amandes amères et d 'acétophénone par l 'ac ide 

ch lo rhyd r i que gazeux ; 

En chauf fan t ce m ê m e mélange, avec de l ' anhyd r ide acé t ique , à u n e tempéra tu re 

B E N Z Ï L I D É X A C É T O P H É N O X E . 

Fo rmu les 
Équ i v 

A t o m . 

C 3 0 H i 5 0 ' 

C , 5 I F O = C c I F . C H : C I I : C 0 . C 6 H ! . 

de 1 6 0 ° ; 
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ACÉTONES C S t t I I ' ' - a °0 2 . 

B 1 B E N Z Ï I . I D E N A C É T O . N E . 

C Équiv C 3 *H"0» 
rormules | A t o m C ^ i P O = (CIP .CII : CH) 2.CO. 

D'après Claisen et Claparède, l'essence d'amandes amères réagit directement sur 

le phoroue, l'oxyde de mésityle et l'acétone : le premier ne donnant pas de produit 

de condemation, le second s'unissant à une molécule et le troisième à deux molé

cules d'aldéhyde. Cette dernière combinaison constitue le dibenzylidène-acétone. 

Lorsque l'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange formé 

En additionnant d'acide sulfurique un mélange d'essence d'amandes amères, d'a-

cétophénone et d'acide acétique glacial : 

• C 1 4I1 60» 4 - C l 6 I l 8 O s - - I1 J 0 ! 4 - C 5°I1 1 !0'. 

Pour le préparer, on sature à froid d'acide chlorhydrique gazeux un mélange 

d'aldéhyde benzoïque et d'acétophénone. Après 12 heures de contact, on chauffe à 

100° la masse cristalline formée, afin de chasser l'acide chlorhydriquo et on opère 

la purification dans le pétrole léger bouillant. 

11 cristallise par le refroidissement eu grands prismes, transparents, jaunâtres; 

par évaporation, en tablettes orthorhnmbiques volumineuses, qui deviennent lente

ment opaques. 11 fond à 57-58° et bout sans altération vers 350°. Il est soluble dans 

l'éther, le chloroforme, la benzine, à peine dans l'alcool froid et très peu dans le 

pétrole. 

L'acide nitrique l'attaque avec formation d'acide benzoïque et d'un peu d'acide 

benzoylformique. 

Chauffé avec de l'acide chlorhydrique, vers 200°, il se dédouble partiellement en 

essence d'amandes amères et en acétophénone. 

L'acide iodhydrique et le phosphore le transforment en dibenzylméthane, C 7 ' 0!! 1 0, 

carbure identique à celui que Graebe a obtenu par réduction du dibenzylacétone, 

En attaquant par le brome sa solution chloroformique, on obtient un produit 

d'addition C 3 °I I 1 ! 0 ! ,Rr s ; en atomes : 

C'I^CIlBr.CiIBr.CO.C 8 !! 5 . 

Ce dibromure cristallise eu prismes courts, incolores, fondant à 156-157°, peu 

soluble dans l'alcool froid, mais très soluble à l'ébullition. 

Dans la préparation du benzylidénacétophénone, il se produit d'abord une combi

naison chlorhydrique C 5 0 l l l , Gl ï O a ; en atomes : 

C81I5.CIIC1.CH2C0.CB1P ou GSHS.CH 2.CIIC1.G0.C 6I1S 

que l'on peut isoler au moyen de l'alcool bouillant, véhicule dans lequel elle cris

tallise par le refroidissement en lamelles rhombiques, fondant à 119-120°, mais en 

perdant de l'acide chlorhydrique, peu solubles à froid dans l'alcool et dans l'éther. 
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ACÉTONES C s ° H 2 • ' - 5 ! 0 , 

I 

P H K N Ï L N A P H T Y L A G E T O N K . 

, ^ E q u i v C 3 4 H 1 3 0 2 

f o r m u l e s ^ k i Q m C 1 7 H 1 2 O = C 6 H s . C O . C l 0 I F 

A 1 7 0 - 1 8 0 ° , le z inc réag i t éue rg iquement su r u n mé lange de naph ta l i ne et de 

ch lo ru re de benzoyle : i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et la réac t ion est t e r 

minée au bou t de 3 0 à 4 0 m i n u t e s . 

Le p r o d u i t de la réac t iun est u n l i q u i d e v i squeux , q u i ne se concrète que l e n t e 

ment . L o r s q u ' o n la soumet à la d i s t i l l a t i o n , la nap tha l i ne en excès passe d 'abo rd 

au-dessus de 500° , pu is on recue i l l e une h u i l e rougeâ t re à odeur d'essence d 'a 

mandes amères, t a n d i s q u ' i l reste dans la co rnue u n rés idu charbonneux . L ' h u i l e 

d is t i l lée, q u i se p r e n d d 'a i l l eu rs eu cr is taux avec le t e m p s , est pu r i f i ée dans l 'a lcoo l 

éthéré, ce q u i f o u r n i t des pr ismes modi f iés par les faces de la p y r a m i d e . Les eaux 

de deux mole'culos d'essence d 'amandes amères et d 'une m o l é c u l e d 'acétone o r d i 

naire, le l i qu i de s 'épaiss i t , se colore peu à peu en rouge et abandonne f i na lemen t 

des cr is taux rouges. Le t o u t se p r e n d en masse par l ' add i t i on de l 'eau et la cou leu r 

rouge fait place à une co lo ra t ion jaune b r u n , p lus c l a i r e ; on lave à l ' a l c o o l , pu is 

à l 'étber, et on fa i t c r i s ta l l i se r le p r o d u i t dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . A f i n d 'év i te r 

autant que possible la f o r m a t i o n de p r o d u i t s rés ineux , i l est bon d 'opérer la 

saturat ion dans u n mé lange r é f r i g é r a n t . 

11 p rend encore naissance, en m ê m e temps que le benzyl idène-acétone, lo rsque 

l 'on fa i t réagi r une lessive do soude sur u n mé lange d'essence d 'amandes amères 

et d'acétone : 

I C ' u F O 3

 + C H S O ! = H ! 0 3 4 - C 3 i H u O * . 

On peut encore su i v re la marche su ivan te : on verse dans u n mélange r e f r o i d i , 

formé de 20 p. de benzaldéhyde et de 6 p . d 'acétone o r d i n a i r e , 4 0 p . d 'ac ide acé

t ique et 30 p. d 'ac ide s u l f u r i q u e . On busse le t o u t pendant 7 à 8 heures dans la 

glace, pu is on a jou te de l ' eau , ce q u i f o u r n i t u n p réc i p i t é q u i est lavé à la soude 

et cr is ta l l isé dans l ' é tber . 

I l se dépose par évaporat ion lente de sa s o l u t i o n élbérée en tablet tes quad ra 

t iques, incolores o u j a u n â t r e s , t ransparentes, fus ib les à 112°, so lub les dans le 

ch lo ro fo rme, peu solubles dans l ' é ther , encore mo ins dans l ' a l coo l . 

L'acide s u l f u r i q u e le dissout en p renan t une co lo ra t i on orangée. L 'ac ide c h l o r -

hyd r ique le co lore en r o u g e , co lo ra t i on q u i d ispara i t par une add i t i on d 'eau . 

En so lu t ion dans l 'acétone o u dans le c h l o r o f o r m e , i l donne u n t é t r a b r o m u r e 

C 3 t I I u 0 2 . B r 4 ; en atomes : 

C 1 7 I l 1 4 B r l 0 = ( C 4 I l 3 . C H B r . C l I B r ) 2 C O , 

qu i c r is ta l l i se en pet i tes a igu i l l es fus ib les à 2 0 6 - 2 0 8 ° , peu solubles dans l ' a l coo l et 

le ch l o ro fo rme . 
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mères abandonnen t de nouveaux p r i s m e s , mélangés de f ines a i gu i l l e s , pu is u n corps 

h u i l e u x q u ' u n e nouve l l e c r i s t a l l i sa t i on dédoub le en pr ismes et en a igu i l l es , cons t i 

tuan t deux mod i f i ca t ions a et p. 

Pou r avoir u n r e n d e m e n t sat isfaisant, la p r o p o r t i o n de z inc ne doi t pas être t rop 

cons idé iab le ; i l est bon de n 'a jou te r le mé ta l que par f ragments de la grosseur 

d 'une l e n t i l l e o u une l a m e l l e de z inc entourée d ' u n l i l de c u i v r e . Le fe r se compo r to 

de la m ê m e m a n i è r e . 

Le c h l o r u r e benzoïque p u r n 'ag i t pas su r la n a p h t a l i n e ; mais s ' i l con t i en t u n 

p e u d'acide benzoïque et de p e r c h l o r u r e de phospho re , la réac t ion est v ive vers 

200 -220° et n 'ex ige que quelques heures p o u r s ' accomp l i r , s u r t o u t si [ l ' on a soin 

d 'a jou ter u n peu de ces deux corps , l o r squ 'e l l e v ien t à se r a l e n t i r . Le rendemen t 

est a lors à peu près le m ê m e qu'avec le zinc : 4 0 g rammes de c h l o r u r e benzoïque 

et 50 g r a m m e s de naph ta l i ne peuven t f o u r n i r 5 4 g r a m m e s d'acétones b r u t s ( G r u -

carev ic , Me rz ) . 

La réac l ion est la su i van te : 

L'a-phénylnaphlylacétone se fo rme encore lo rsque l ' on chauf fe vers 200° l 'acide 

a-naphto ïque avec de la benz ine et de l ' anhyd r i de phospho r ique (Ko l l a r i t s et Merz ) , 

I l est en p r i smes fus ib les à 75° ,5 , solubles à 12° dans 4 1 p . d 'a l coo l a b s o l u . 

Broyé avec de la chaux sodée et chauf fé vers 350° , i l se dédoub le p a r t i e l l e m e n t , 

c o m m e son isomère , en naph ta l i ne q u i se s u b l i m e et en benzoate de s o d i u m : 

Le fi-phënylnaphtylar.étone se f o r m e , en m ê m e temps que le précédent , lo rsque 

l ' on chauf fe u n mé lange de n a p h t a l i n e , d 'acide benzoïque et de p e r c h l o r u r e de 

phosphore ( K o l l a n t s ) . 

On l ' ob t ien t encore , soi t dans la réac t ion d u carbure sur le c h l o r u r e benzoïque, 

en présence d u z inc , soit en chauf fan t l 'ac ide naph to ïque -p avec de la benz ine et 

de l ' anhyd r i de p h o s p h o r i q u e . 

I l c r is ta l l i se en longues a i g u i l l e s , fus ib les à 82° , so lub les dans 4 9 p. d 'a lcool 

abso lu , à la t e m p é r a t u r e de 12° ( K . et M.) . 

C i l I P C 1 0 ? + C 3°IP - IIC1 + C 3 i I P 5 0 s . 

C ^ H ^ O 3 H - N a l ï O 2 = C " H 5 K O * - f - C ! 0 I P . 

I I 

B E N Z Y L N ' A P H T Y L A C É T O N E . 

C 3 C I I 1 4 0 2 . 

C 1 8 H u O = G 6 IP .CH 8 .CO.C 1 ° IP . 

Ob tenu syn thé t i quemen t par Graehe et Bungener en a t taquant par le c h l o r u r e 

d ' a l u m i n i u m u n mé lange de c h l o r u r e a - t o l u y l i q u e et de naph ta l i ne : 

C , 6 1PC10 3 -+- C !°1I S = HC1 -h C 3 ° [FHP. 
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ACETONES c s " H ? » ' ! i O « 

I 

B E N Z O Y L D I P H É . N Y L E . 

( É q u i v C 5 8 I I , 4 0 ' 
f o r m u l e s | A j o m C 1 0 U 1 4 O = C 1 5 JI» .CO.C ( : l I ' . 

En faisant agir le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m su r u n mé lange de d iphény lo et do 
chlorure de benzoy le , versant le p r o d u i t dans l 'eau et t r a i t a n t pa r une lessive de 
soude, on ob t ien t c o m m e rés idu une m a t i è r e rés inoïde, mé lange de d i b e n z o y l d i -
phényle et de m o n o b e n z o y l d i p h é n y l o ; on sépare assez fac i l ement c e l u i - c i au moven 
d'une pet i te quan t i t é d 'a lcool b o u i l l a n t . 

Le benzoy ld iphény le , à l 'état c r is ta l l i sé , f o n d à 1 0 6 ° ; i l est très so lub le dans 
l 'éther et la benz ine , a ins i que dans l ' a l coo l c h a u d , de rn ie r caractère q u i le 
distingue d u d i b e n z o y l d i p h ô n y l e (VV'olf). 

I I 

PARA-PHÉXYI.nEXZOrHKBTOXE. 

f É q u i v C ^ I P O * 
f o r m u l e s ^ A t o m C 1 9 I I u 0 = C 6 I I S G0.G 6 I1 ' * .C B H S . 

Composé ob tenu par Golsmiedt en a t taquan t pa r une quan t i t é ca lcu lée d 'acide 

chromique u n so lu té acét ique de p - b H i t z y l d i p h é n y l e C 5 9 H 1 6 : 

C 3 8 r l 1 6 4 - W = H ? 0 2 -+- C 3 8 H , 4 0 2 . 

Cristaux b r i l l a n t s , fus ib les à 104°, très so lub les dans l ' a l coo l , la benz ine et le 
chloroforme. 

L 'amalgame de s o d i u m r e p r o d u i t le généra teur et l 'ac ide c h r o m i q u e engendre 
de l'acide p-benzy lbenzoïque ' . 

Résaurine. 

i É q u i v . . . . G 5 8 H 1 4 0 1 9 

F o r m u l e s < O 

Utom. . . . C«II»0« = [CIP(OH)>] ' .C<J , I p ( O H ) _ 

Lorsque l 'on chau f fe , pendant une heure e n v i r o n , à 1 4 0 - 1 4 5 ° , 1 p . d 'ac ide for-

1. Monats. für Chemie, t. I I , 457. 

I l cr istal l ise dans l 'a lcoo l en tablettes fus ib les à 57° , très solubles dans l ' a l coo l 
et dans l 'é tber . 

L'acide i o d h y d r i q u e le r é d u i t et le t r a n s f o r m e en bcnzylnœplitylméthane, G 5 6 ! ! 1 3 . 
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Dérivé obtenu par Raayer en faisant bouillir le pliénylanthrauol, C'°[1 1 40 2 , avec 

du permanganate de potassium et de l'acide acétique. On précipite par l'eau, on 

dissout le précipité dans l'alcool et on précipite de nouveau par l'eau, puis on fait 

cristalliser le produit dans l'alcool. 

Il est en petites tablettes fusibles à 208", insolubles dans l'eau et les alcalis, très 

solubles dans l'alcool. L'acide sulfurique le dissout en donnant un soluté rouge 

pourpre. 

La limaille de zinc et l'acide acétique le ramènent par réduction à l'état de phé-

nylanthranol. 

L'acétate, G*°I11,0*(G'Il*Ov), cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 194-

196». 

Le dérivé benzinique C 5 3 I I I 8 0 ! — C 4 0 H l a 0 , ( C l s I I 5 ) prend naissance lorsque l'on 

attaque par la benzine une dissolution sulfurique de phényloxanthranol et que l'on 

précipite par l'eau : 

C*°II»0 4 4 - C 1 2I1 S = H'O' -+- (I S *H 1 S 0 S . 

Ce corps cristallise dans un mélange d'alcool et dû benzine. 

o x ï p i i k . x ï l o . x a m h u a n o l . 

( Équiv C 4 0 H 1 4 0» 
Formules < . rem , njl 

U t o m G 3 0 f l l i ° 5 = C 0 < e i I 4 > C < C W . 0 I I . 

Se forme en oxydant le composé précédent par le permanganate de potassium 

en solution alcaline (Pechmann). 

Cristaux jaunes, fondant à 194°, mais en s'altérant et en prenant une coloration 

mique avec 2 p. Je résorcine et autant de chlorure de zinc, et que l'on reprend par 

l'eau le produit de la réaction, on obtient un corps cristallin, homologue de l'au

rine, la résaurine. 

En remplaçant dans cette préparation la résorcine par le phénol, on a un corps 

amorphe, rouge, qui paraît identique avec l'aurine, dont il offre d'ailleurs la com

position. 

La résaurine est une poudre cristalline rouge, bvgroscopique, peu soluble dans 

l'acide acétique et les acides minéraux étendus, encore moins dans l'éther, très 

soluble dans l'alcool. Les alcalis la dissolvent avec une coloration rouge clair 

(Nencki, Schmid). 

ACÉTONES C 2 " I P - ! C 0 S 

P I I É N Y L O X A M U U A I X O L . 

( Équiv. . . . C « H 1 4 0 l 

Formules { r*iit 

( A t o m . . . . C«"H"0» = CO<J; i::4>C(OII).C6H s. 
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DIOXYPHEJNYJ.OXAiNTHRAXOL. 

( Equ i v C * ° H u 0 8 

Formu les ] . C 61I* 

U t o m . . . . C ! 0 I I l l O 4 = CO<J: 6 I J r , , 0 I 1 ) ) C ( 0 1 1 ) . C 6 H i ( 0 H ) . 

Svn. : Phe'nolphialidéïne. 
Lorsque l ' on expose à l ' a i r la ph ta l i d i ne préc ip i tée par l 'eau, elle se d issout dans 

l'acide s u l f u r i q u e , non p lus avec une cou leu r j a u n e rougeà t re , m a i s avec une co lo 
ration v io le t te . C'est le résu l ta t d ' une oxydat ion q u ' i l est fac i le d 'e f fec tuer de p l u 
sieurs manières . Le m e i l l e u r procédé est le su ivant : 

On dissout la p h t a l i d i n e , provenant de 20 g r a m m e s de p h t a l i n e , dans un so lu té 
faible de soude, et on ajoute une so lu t i on de 24 g rammes de manganate de potas
sium. Après une heure de con tac t , on d é t r u i t l 'excès de manganate par l 'a lcool et 
on précipi te par l 'ac ide s u l f u r i q u e d i l u é ; on fait c r i s t a l l i se r le p réc ip i t é dans l 'a lcool 
faible ou dans l 'ac ide acét ique c r i s ta l l i sab le , de rn ie r véh icu le q u i l 'abandonne en 
tables c l i n o r h o m b i q u e s . 

La phta l idéïne d u phéno l se dissout dans la potasse avec une co lo ra t ion j a u n e et 
les acides la p réc ip i t en t en f locons inco lo res . Avec le c h l o r u r e de chaux , i l y a d isso
lut ion, avec une cou leu r rouge q u i v i re auss i tô t au j a u n e . La so lu t ion dans l 'ac ide 
sulfur ique concentré est v io le t te ; e l le présente u n beau spectre d ' abso rp t i on , carac
térisé par t ro is raies no i res dans la p o r t i o n moyenne d u spec t re ; à c h a u d , el le donne 
de r oxyan th raqu inon et de l 'acide p h l a l i q u e . La l i m a i l l e de z inc et l a soude r e p r o 
duisent le généra teur . 

Si, à la so lu t i on s u l f u r i q u e v io le t te , on a jou te u n phéno l que l conque , i l se p r o 
duit une co lo ra t ion rouge sang et l 'eau sépare un préc ip i té r ouge , a m o r p h e . Avec 
le phénol o r d i n a i r e , la poud re est rouge b r i q u e ; e l le ne cr is ta l l i se pas, se d issout 
dans les alcal is avec une cou leur v io le t te et présente beaucoup d'analogies avec 
l'acide r o s o l i q u e ; e l le est so lub le dans l a benz ine, le s u l f u r e de carbone , le c h l o 
roforme ; chauffée pendan t 6 heures , à 1 5 0 - 1 6 0 ° , avec 10 p . d ' a m m o n i a q u e aqueuse 
et 10 p. d 'a lcool , e l le donne par évapora t ion des a igu i l l es j a u n e c l a i r , C k 0 I l 1 5 À z O 6 , 
fusibles à 260° , so lubles dans l 'a lcoo l et l 'acétone, u n peu mo ins dans la benz ine, 
le ch lo ro fo rme, le s u l f u r e de carbone, très so lubles dans les alcal is et donnan t 
avec l 'acide s u l f u r i q u e une so lu t ion v i o l e t t e . 

D'après Baeyer, lo rsque l ' on chauf fe la ph ta l idé ïne phéno l i que à 120-125° , avec 
5 p. de p e r c h l o r u r e de phosphore , on obt ient des a igu i l l es b r i l l a n t e s , fondant à 
156°, très solubles dans la benz ine, le c h l o r o f o r m e , le s u l f u r e de carbone et l 'a lcool 
bou i l lan t ; l 'acide s u l f u r i q u e à chaud les dissout éga lement . L e u r analyse condu i t à 
la formule 

C ^ C l ' O 1 . 

brune. I ls se dissolvent, dans les alcal is avec u n e co lo ra t i on j a u n e ; dans l 'acide 
sul fur ique, avec une co lo ra t ion r o u g e . 

Par oxydat ion avec l 'acide c h r o m i q u e , en présence de l 'ac ide acét ique, i l y a 
formation d ' a n t h r a q u i n o n . 
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ACÉTONES C a " I l 2 n - 2 8 0 2 

D I . \ ' A P I 1 T \ Ï , A C E T 0 N E . 

, t Équ i v C 4 4 1 l 4 0 2 

r u i m u i L s i A t o m C ! 4 I 1 4 0 = C 1 ° I f ! CO.C 1 °H 7 

Théo r i quemen t , i l peut exister p lus ieu rs d inaphty lacétones i somer iques . De fa i t , 

t ro is mod i f i ca t i ons on t été décr i tes par Merz et Grucarev ic , G iuseppe, Merz et K o l -

l a r i t s , «p, pp, p. 

1° Modification «p . 

E l l e a été obtenue dans trois c i rconstances d i f fé ren tes : 

En chauf fan t à 220° , en présence de l ' anhyd r i de phospho r i que , la naph ta l i ne 

avec l 'acide a -naphto ïque (M . et K . ) ; 

E u chauf fan t le p -ch lo ru re naph to ïque , vers 1 7 0 ° - l 8 0 ° , avec d u m e r c u r e -

naph ty le (JE et G.) ; 

En a t taquant par u n e m i n c e l a m e de z inc u n mé lange de n a p h t a l i n e et de chlo

r u r e de napb loy le -a (M. et G.). 

Dans ce dern ie r cas, i l s 'é tab l i t une v ive réac t ion et l ' opéra t ion est te rm inée en 

mo ins de 2 heures . La d i s t i l l a t i on f o u r n i t une h u i l e q u i se p r e n d b ien tô t en une 

masse c r i s ta l l i ne g r i se , l aque l l e , d issoute dans le c h l o r o f o r m e , a d d i t i o n n e d 'a lcoo l 

é théré, donne par évaporat ion des p r i smes te rm inés par des p o i n t e m e n l s , pu is les 

mêmes p r i smes mélangés de lame l les rougeù t rcs , d i f f i c i les à iso le r . Les dernières 

eaux mères fourn issent des p rodu i t s rés ineux . 

A igu i l l es p r i sma t i ques , fusib les à 135° , so lub les dans 77 p. d 'a lcoo l abso lu , très 

solubles dans l a benz ine et dans l 'é ther b o u i l l a n t . 

En a jou tan t 2 p . de b r o m e dans 1 p . de p h é n o l p h t a l i d é ï n e , d issoute dans 5 p . 

d 'a lcoo l b o u i l l a n t , on ob t i en t u n dér ivé t u t r ab romé 

C 4 0 l I 1 0 B r 4 O s 

i den t ique avec ce lu i q u i dér ive par oxydat ion de la t é t r a b r o m o n a p h t a l i d i n e . I l se 

dépose de sa so lu t i on a lcoo l ique en c r i s taux inco lores et t ransparen ts , fusibles 

au delà de 280° , se d isso lvant dans l a potasse avec une co lo ra t i on j a u n e . Chauffé 

avec de l 'ac ide s u l f u r i q u e , i l semble donner le m ê m e d i o x y a n t h r a q u i n o n que la 

phta lé ïne b r o m é e . Avec l ' a m m o n i a q u e , vers 2 0 0 " , i l y a f o r m a t i o n de b r o m o p h é n o l . 

Le dérivé acétylé, C ^ I P B r ' O ' f G ' t P O 4 ) ' , en a tomes, 

C 2 0 I l 8 B r 4 ( C 2 H 3 O ) ! O 4 , 

c r is ta l l i se dans l 'acétone en a igu i l l es fus ib les à 182 -185° , p e u solubles dans l ' a l coo l , 

u n peu m i e u x dans l 'acétone et dans l 'acide acé t ique , s u r t o u t à c h a u d , très f ac i 

l emen t dans l a benz ine et le c h l o r o f o r m e . 

Ce corps est l ' ana logue de la phtalidéïne diacélylée, C * 0 H i 0 O* (C ' I I , O i ) * , q u i 

cr is ta l l i se en pet i ts p r i smes c l i n o r h o m b i q u e s , fus ib les à 109° (Bceyer). 
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ACÉTONES C M I ^ O 2 . 

I 

DtFHÉNYLPIIÉMYLACÉTONE. 

( Ê q u i v C 3 0 I 1 1 8 0 2 . 
o n " l A t o m G 2 3 I l i 8 0 = ( C 6 I l 5 . G 6 I I * ) 2 . C 0 . 

Syn. : Diphénylbenzophénonc. 
Composé ob tenu par W e i l c r en a t taquant à chaud par l ' ac ide c h r o m i q u e le d i p h é -

ny l phény lmé thanc , G 3 0 I I 2 0 : 

C 3 0 H 2 0 4 - 2 0 3 = H 2 0 S + C 5 0 H 1 S 0 2 . 

I l c r i s ta l l i se d i f f i c i l e m e n t en pet i tes a igu i l l es groupées eu fa isceaux, fondant à 220° , 
aisément so lub les dans la benz ine , mo ins fac i l emen t dans l 'acétone et l ' ac ide acé
t ique , encore m o i n s dans l ' a l coo l et dans l ' é the r . 

L ' ama lgame de sod ium le conver t i t en u n a lcool secondaire, C 9 0 I I 2 " O 2 , q u i c r i s 
ta l l ise en bel les a igu i l l es b lanches, fus ib les à 151° (non C O Ï T . ) , t rès so lub los dans 
l 'a lcool et la b e n z i n e . 

Chauffées avec de la chaux sodée, vers 350° , el les donnen t de la n a p h t a l i n e et de 
l'acide naph to ïque . Ce de rn ie r r e n f e r m e à la fois les mod i f i ca t i ons a et p, q u e l ' on 
peut séparer en passant par les sels ca lc iques , le sel de c a l c i u m ¡3 é t a n t l e p lus 
soluble. 

2° Modification p p . 
El le p rend naissance, sous deux fo rmes isomères, lo rsque l ' on chau f f e à 200° 

l'acide p-naphtofque avec de la naph ta l i ne et de l ' anhyd r i de phosphor ique ( M . et K.) ; 
ou encore, en chau f fan t avec d u z inc u n mé lange de c h l o r u r e j3-naphtoïque et de 
naphtal ine (M. et G. ) . 

Ou opère la séparat ion par c r i s ta l l i sa t i on dans u n mélange d 'é lhe r et d e c h l o r o 
forme. 

Les a igu i l les , q u i se déposent en p r e m i e r l i e u , fondent à 1 2 5 ° , 5 ; el les son t so lu -
bles dans 207 p . d 'a lcoo l abso lu . E l les se décomposent par la chaux sodée en 
naphta l ine et en acide fS-naphtoïquc. 

I l se dépose ensu i te des lame l les fus ib les à 165°, que l 'on ob t ien t en p l u s grande 
quant i té dans la d i s t i l l a t i o n sèche d u p-naphtoate de c a l c i u m (Hausamann ) . 

Ces lamel les se présentent sous la f o r m e de c r i s taux soyeux, s o l u b l e s dans 
1250 p. d 'a lcoo l abso lu à 19° , p e u so lubles dans l ' é tber , t rès so lub les dans le 
ch lo ro fo rme. E l les se compor ten t v is-à-vis de la chaux sodée c o m m e les a igu i l l es 
précédentes, de te l le sorte que les deux corps ne para issent présenter q u ' u n cas 
d ' isomer ie phys i que . 

3 U Modification p. 
Giuseppe a ob tenu u n e d i n a p h t h y l a c é t o n e , f ondan t à 1 4 0 " , en d i s t i l l a n t u n m é 

lange de p -naph ty l su l f i t e et d 'oxa la te acide de po tass ium. 
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HIsfiZOPINACOLOE. 

Équiv C ^ I F O 3 . 
(C 6 I I S ) S .C % 

Atom C s s IP°0 a = l > 0 ( ? ) 
(C 6 H 5 ) a .C 

On a décrit deux modifications isomériques, « et B. 

1° Modification a. 

Ce corps a été préparé par Zincke et Thdrner en traitant la benzopinacone par le 

zinc et l'acide chlorhydrique, et aussi en attaquant le benzopbénone par le zinc et 

l'acide sulfurique. 

Il prend encore naissance lorsque l'on oxyde par l'acide ebromique le tétraphé-

nyléthylène (Bebr). 

Pour le préparer, on ebauffe à 190-200° la benzapinacoliue : il se forme du 

benzopbénone et du benzhydrol que l'on enlève au moyen de la ligroïne, et l'on 

fait cristalliser le résidu dans l'éther. 

Aiguilles fusibles à 204-205°, à peine solubles dans l'alcool froid et l'acide acé

tique glacial, très solubles dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone, 

beaucoup moins dans l'éther. Par oxydation, il donne du benzopbénone. 

Ce corps est très stable, car il n'est pas altéré à la température de 350°. Traité 

par le chlorure acétique, il se transforme en p-pinacoline ; la même transformation 

se produit lorsqu'on le chauffe à 150° avec de l'acide chlorhydrique. 

Chauffé avec de la chaux sodée, à 550-380°, il donne de l'acide benzoïque et un 

carbure d'hydrogène qui parait être du tétraphénylélhylène. 

2° Modification B. 

Elle se forme : 

Lorsque l'on traite la benzapinacone par le chlorure benzoïque (Linnemann), ou 

par le chlorure acétique (Thôrncr, Zincke) ; 

En attaquant la benzapinacone par l'acide sulfurique ou par l'acide chlorhydrique 

étendu, à une température de 200° (Th. et Z . ) ; 

En chauffant une solution alcoolique de benzopbénone avec du zinc et de l'acide 

chlorhydrique (Th. e t Z . ) . 

Pour la préparer, on ajoute goutte à goutte à une partie de benzapinacone, dis

soute dans 14 parties d'acide acétique bouillant, un demi-volume d'acide chlorhy

drique fumant; on précipite par un même volume d'eau et on filtre, après plusieurs 

heures de repos (Zagumenny). 

Aiguilles fines fondant à 178-179° (Th. et Z . ) , à 181° (Zagumenny), très peu 

Solubles dans l'alcool froid, encore moins dans l 'é ther et dans la ligroïne, mais 

facilement dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

Avec la chaux sodée, on obtient de l'acide benzoïque et du triphénylméthane : 

C s i I P ° 0 ! -+- H'O- = C u I P 0 l -+- C 3 8 I I 1 6 . 
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P H E . N Y L T O L Ï L H X A C O L I N E . 

, C Équiv C 5 ! I1 5 4 0 5 

PormuIcS l À t o m CTPO. 

Deux mod i f i ca t ions i somér iques répondant à cette f o r m u l e , a. et [3, ont été décr i tes 

par Thorner et Z incke . 

1° Modification a. E n a tomes, 

C I I 3 . C B I 1 4

N C C / C W . C I P . 
C 6 | | 5 / \ / \ G f , H 5 1-)· 

El le p r e n d na issance , en m ê m e temps q u e son i somère , lo rsque l ' on t r a i t e u n e 

solut ion a lcoo l ique de p-phény l to ly lacé tone par le z inc et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u c ; o u 

encore, l o rsque l ' on chauf fe un so lu té do p -phény l to l y lacé tone et de p h é n y l t o l y l -

carbinol avec d u c h l o r u r e de z inc et de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

CTFW + C 2 S 11 1 4 0 2 = D?0 2 + C 5 5 I I 2 4 0 2 . 

Pour l ' ob ten i r , on verse sur d u z inc et de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré u n e 

solut ion de 10 g r a m m e s de phény l to l y lacé tone dans 5 0 0 c e . d 'a lcoo l à 75° . On 

chauffe et on fa i t b o u i l l i r pendan t 5 heures e n v i r o n , au ré f r i gé ran t ascendant, pu is 

on f i l t re pour séparer l ' « -benzop inaco l ine . 

Petites a igu i l l es fus ib les à 2 1 4 - 2 1 5 ° , peu soluhles dans l ' a l coo l bou i l lan t , et dans 

l 'éther, très so luh les dans le c h l o r o f o r m e , le to luène et l e s u l f u r e de carbone. 

E l le se t r ans fo rme en p-p inacol ine l o r squ ' on l a chauf fe à 100° avec d u c h l o r u r e 

benzoïque, à 150° avec de l 'acide c h l o r h y d r i q u e concen t ré , à 170° avec de l 'ac ide 

acétique g l ac i a l . 

E l le donne par oxyda t ion avec l 'acide c h r o m i q u e et l 'ac ide acét ique d u p -phé-

ny l to ly lacétone ; avec l 'ac ide i o d h y d r i q u e et d u phosphore , u n ca rbu re C 5 6 I I 2 6 ; avec 

la chaux sodée, u n composé q u i f ond à 180 -187° . 

2° Modification $. E n atomes, 

( G I l 3 . G 6 I I 4 ) 2 . C f C 6 I P ) C O . C 6 I l 3 . 

10 g rammes de p-phény l to ly lacé tone sont dissous dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t ; on 

ajoute à ce soluté d u zinc et de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concent ré , pu is on chauf fe le 

tout au b a i n - m a r i e , pendant 4 à 5 j o u r s , et on fa i t c r i s ta l l i se r le p r o d u i t dans l ' a l 

cool abso lu . 

Avec l 'acide c h r o m i q u e , en so lu t i on acé t ique , i l y a f o r m a t i o n de t r i p h é n y l c a r -

b inol et d 'acide benzoïque. 

En f i n , par r éduc t i on à chaud avec l 'ac ide i o d h y d r i q u e et le phosphore , i l se p ro 

duit u n ca rbure ayant p o u r f o r m u l e C 5 3 H 2 3 . 
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418 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cristaux fusibles à 156-137°, peu solubles dans l'alcool froid et dans l'éther, 

très solubles dans le chloroforme, le toluène et le sulfure de carbone, donnant par 

oxydation avec l'acide chromique, en solution acétique, de l'acide benzoïque et un 

acide C"H ! °t>. 

Par réduction avec l'acide iodhydrique et le phosphore rouge, vers 220°, on ob

tient le carbure C 5 6 IP 6 . 

Avec la chaux sodée, vers 300°, il se fait de l'acide benzoïque et du phényldi-

tolylméthane, C i s I P ° . 
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DIACÉTONES ET OXYDIACÊTONES. 

On doi t donner le n o m de DIACÉTONES aux corps q u i j o u e n t deux fois le r ô l e d ' a l 

déhydes secondaires : i l s sont aux acétones o rd ina i res ce que les aloools d i a t o m i -

ques sont aux alcools monoa tomiques . 

Dans la théor ie a tom ique , on dé f in i t les diacétones : des composés q u i ren fe r 

ment, deux fois le radical r.arbonyle. 

Les diacétones ac tue l l emen t connus ont p o u r carac té r is t ique de fixer une m o l é 

cu le d 'eau , sous l ' i n f luence des a lca l i s , p o u r se t r ans fo rmer en acides o rgan iques . 

Par exemp le , le benz i l e donne de l'acide benzylique : 

C , 8 I I 1 0 O l - f - H 3 0 a = C 8 8 H 1 ! ! 0 ' . 

Le p h é n a n t h r a q u i n o n et I ' a n t h r a q u i n o n , que l ' on range p a r m i les quinons, sont 

des diacétones, car i l s se compor ten t de la m ê m e m a n i è r e . I l en est de m ê m e d u 

d ié thy lph ta ly lacé tone . 

On peu t ranger p a r m i les TRIACÉTONES le tribenzoylenbenzol C 5 i I I 1 2 0 8 ; p a r m i les 

TÉIRACÉTO.NES , le diphtalyle C 3 î H s 0 8 , Yéthindiphtalyle de Gabr ie l et M ichae l , C S B H 1 0 0 8 . 

Toute fo is , que lques-uns des corps que l ' on va décr i re t r o u v e r o n t sans dou te l e u r 

place a i l l e u r s , lo rsque leu rs fonct ions ch im iques seront m i e u x connues. T e l est le 

cas de l 'acétone d i p v r o t a r t r i q u e q u i v i en t se ranger dans les diacétones, d 'après 

son m o d e de f o r m a t i o n ; te l est encore l e cas d u benz i le , que les recherches de 

Mcyer et W i t t e n b e r g , sur les dér ivés obtenus en t r a i t a n t ce corps par l ' h y d r o x y l a -

m i n e , tendent à fa i re considérer comme n 'é tan t q u ' u n oxyacétone, en d 'au t res 

termes, c o m m e ne ren fe rman t q u ' u n seul g roupe ca rbony l c . 

DIACETONES C 2 o H a n - * 0 * . 

ACETONE D I P Y R O T A R T R I Q U E . 

. I Equ iv C ^ I l ^ O 4 

F 0 , " m u l e S I A t o m CTPW. 

Lorsque l ' on d i s t i l l e l 'acide t a r t r i q u e , i l se f o r m e t o u j o u r s , en m ê m e temps que 

les acides pyrogénés, une pet i te quan t i té d ' u n l i q u i d e e m p y r e u m a t i q u e , q u i su rnage 
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DIACÉTONES C 2 n H 2 " - 1 2 0 l . 

I 

M É T H Y I . E N ' P H T A L Y L E . 

É q u i v C I 8 H 6 0 ' . 

r o 
A t o m C 9 I P 0 3 = C 6 1 P / ^ C 1 P . 

Lorsque l ' on chauf fe 1 par t ie d 'anhydr ide p h t h a l i q u e et 1 p a r t i e d 'é ther m a l o -

n ique avec 0 .1 d'acétate de s o d i u m , vers 150° , i l se dégage de l 'ac ide ca rbon ique , 

le mé lange se l i qué f ie , pu is se colore en b r u n . Après que lques heures on chauf fe 

à 150°, i l se dépose des a igu i l les j a u n e s , dél iées. On fa i t b o u i l l i r le tou t avec 8 à 

10 par t ies d ' a l coo l , on laisse r e f r o i d i r et on filtre. L a p o r t i o n non dissoute est 

l ' o - t r i benzoy lène -benzo l , tand is que la p o r t i o n d issoute , q u i se dépose par le r e f r o i 

d issement en fines a igu i l l es j aunes , cons t i tue le corps cherché. 

F o r m u l e s 

le p r o d u i t d i s t i l l é . E n opéran t sur 10 k i l o g r a m m e s , on recue i l l e env i ron une cen 

ta ine de g r a m m e s de ce p r o d u i t (Bou rgo in ) . 

C'est u n l i q u i d e p l us o u m o i n s coloré , doué d 'une odeur pénét rante et désa

g réab le , con tenant au m o i n s t ro is corps d is t inc ts : 

1° Un l i q u i d e q u i bou t vers 250° , p r o d u i t p r i n c i p a l ; 

2° U n au t re l i q u i d e q u i passe à une t e m p é r a t u r e p l us élevée, vers 2 7 5 - 2 8 0 ° ; 

5° Une m a t i è r e n o i r â t r e , so l ide , so lub le dans l 'a lcool et dans Pé ther , para issant 

t i r e r son o r i g i n e , par condensat ion p o l y m é r i q u e , des l i qu ides précédents . 

Pour séparer le p r e m i e r p r o d u i t , on ef fectue d ' abo rd une d i s t i l l a t i o n j u s q u e 

vers 2 5 0 - 2 6 0 ° , après une déshydra ta t ion p réa lab le s u r le, c h l o r u r e de c a l c i u m , Ja 

m a j e u r e pa r t i e d u l i q u i d e a ins i ob tenu passe ensui te de 226 à 2 5 5 ° ; une t ro is ième 

rec t i f i ca t ion f o u r n i t u n corps sens ib lement p u r , q u i passe au vois inage de 230° . 

C'est u n l i q u i d e n e u t r e , i n c o l o r e , ex t r êmemen t peu so lub le dans l ' e a u ; par 

con t re , i l d issout une pet i te quan t i t é de cette de rn iè re , que l ' on peut enlever au 

m o y e n d u ch lo ru re de c a l c i u m f o n d u . I l est so lub le dans l ' a l coo l , Pé ther , le ch lo

r o f o r m e . Son odeur est f o r t e , a roma t i que , n o n désagréab le ; sa densi té est vois ine 

de cel le de l ' eau . La densi té de vapeur a été t rouvée égale à 4 , 8 4 (Théor ie : 5 , 1 8 ) . 

Chauf fé en vase clos pendant que lques heu res , à 2 8 0 ° , i l se co lo re , s 'épaissi t , 

son p o i n t d ' é b u l l i t i o n s'élève g r a d u e l l e m e n t ; i l reste f i na lement u n p r o d u i t con 

densé, t rès v i squeux , so lub le dans l 'a lcoo l et dans Pé ther . 

I l absorbe le b r o m e à f r o i d , avec dégagement de cha leu r . Une so lu t i on aqueuse 

de potasse para î t sans ac t ion s u r l u i , tandis q u ' u n so lu té concent ré d 'ac ide ehro-

m i q u e l ' a t t a q u e avec une énerg ie t e l l e , que le mé lange peu t en t rer en é b u l l i t i o u . I l 

ne se c o m b i n e pas aux b isu l f i t es a lca l ins (Bou rgo in ) . 

I l p r e n d naissance aux dépens de l 'acide p y r o t a r t r i q u e , d 'après l ' é q u a t i o n su i 

vante : 

2 C 1 0 1 P 0 8 = 2 C 2 0 * •+- 2 I P O 2 -+ - C l s I I 1 2 O l . 
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Il fond à 2 1 7 - 2 1 9 , 5 en u n l i q u i d e q u i se, conver t i t en u n e masse t r anspa ren te , 

amorphe, so lub le dans l 'a lcool et dans l 'acide acét ique g l a c i a l . 

Il p rend naissance d'après l ' équat ion suivanLe : 

C " L W - t - ^ ( C ' H ' Û 8 ) = 2C 2 0» + C 8 I I , 0 0 S - 1 - C I 8 H 6 0 4 . 

Le dérivé monobromé, C l 8 H 5 B r 0 4 , en a tomes, 

C 6 I 1 ' < G 0 > G I 1 B r ' 

prend naissance, en m ê m e temps que l ' o x y m é t h y l e n p h t a l y l e , lo rsque l ' on chau f fe 

à 100" deux par t ies d 'ac ide acé tophénone-carbon ique , C^PPO 6 , avec 2 par t ies de 

brome dissous dans 40 par t ies d 'acide acét ique c r i s ta l l i sab le . Le p r o d u i t de la réac

t ion est évaporé au b a i n - m a r i e , pu is dissous à chaud dans l ' a l coo l . 

Par le re f ro id i ssemen t , i l c r i s ta l l i se en a igu i l l es fus ib les à 132 -153° , t rès so lub les 

dans l ' a l coo l , le s u l f u r e de c a r b o n e , le c h l o r o f o r m e , inso lub les dans l 'eau et dans 

les d issolut ions alcal ines f ro ides. Tou te fo is , une so lu t i on a l coo l i que de potasse 

donne du b r o m u r e de po tass i um, alors que le z inc et l 'acide acét ique ne déter 

m inen t pas la séparat ion d u b r o m e . 

Le bromure brome, C l s I I 5 B r 0 4 . B r ! , s 'obt ient en chauf fant le composé précédent 

avec du b r o m e , en so lu t i on c h l o r o f o r m i q u e , à une t e m p é r a t u r e de 100°. 

I l se dépose dans l 'a lcool en cr is taux rhomboé r i ques , fus ib les à 1 1 7 , 5 - 1 1 8 ° , 5 , 

très soluble dans l 'a lcool b o u i l l a n t , la benz ine, le c h l o r o f o r m e , l e s u l f u r e de 

carbone. 

L'oxyméthylenphtalyle, C 1 8 H 6 0 6 , en atomes, 

C 5 I I \ C ! O a . C H ( O H ) , 

s'obtient en p r é c i p i t a n t pa r l 'eau l a s o l u t i o n mère d u m é t h y l e n p h t a l y l e m o n o b r o m é . 

On d is t i l le et on fa i t c r is ta l l i ser le rés idu sol ide dans l ' a l coo l . 

A igu i l l es j a u n â t r e s , fus ib les à 1 4 5 - 1 4 6 ° . 

L'éther phénylique, C 1 2 I 1 4 (C 1 8 I 1 6 0 C ) , se f o r m e lorsque l 'on fa i t b o u i l l i r 1 p a r t i e 

d 'anhvdr ide p h t a l i q u e avec une par t ie d 'acide phéno lxy lacé t ique C 1 G I F 0 6 et 0 ,1 d 'a

cétate de soude. 

I l c r is ta l l ise dans l ' a l coo l en longues a igu i l l es fus ib les à 1 4 2 - 1 4 5 ° . Une lessive 

alcal ine, par u n e é b u l l i t i o n p ro longée, le t r ans fo rme en u n acide ayant p o u r f o r m u l e 

C 5 0 I P a O 8 . 

L'éther crésyhque, C 3 a I I l s 0 s = C l 4 I F ( C 1 8 H ° 0 4 ) , en atomes, 

C 1 6 H l s O G = G 6 IP . C 2 O a . C H ( O . C 6 l l 4 . C I F ) , 

se prépare en po r tan t à l ' é b u l l i t i o n de l ' anhydr ide ph ta l i que avec de l 'ac ide crésoxy la-

cétique et de l 'acétate de soude. 

I l est en lamel les b r i l l an tes , j aunâ t res , fus ib les à 173-174°, très peu solubles dans 

l 'a lcool , m è m ç b o u i l l a n t . 
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I I 

D U C É T O N E C ! ! H 1 0 0 4 . 

Lo rsque l ' on cliaulTe en vase c los , vers 250° , 5 part ies d'acétate de s o d i u m 
avec 10 par t ies d 'ac ide i s o b u t y l i q u e et au tan t d ' anhyd r ide p h t a l i q u e , i l se dégage 
de l 'ac ide ca rbon ique à l ' o u v e r t u r e des t u b e s ; en épuisant successivement le rés idu 
par l ' eau , pu is par l 'acide acét ique b o u i l l a n t , ce dern ie r véh i cu le laisse déposer par 
le re f ro id issement u n corps c r i s t a l l i n q u i , p u r i f i é par le n o i r a n i m a l et rep r i s par 
l 'ac ide acét ique fa ib le , f o u r n i t de longues a igu i l l es j a u n e s , fus ib les à 96° , à peine 
soluhles dans l 'eau b o u i l l a n t e . La potasse, q u i ne le d issout pas, le t r ans fo rme 
cependant à 100 " en u n acide o rgan ique ayant p o u r f o r m u l e C " I I 1 2 0 6 

I l p r e n d naissance d'après l ' équa t ion su ivan te : 

O H 4 0 ! -+- CTFO4 = C 'O 4 -+- C " I I 1 0 O * . 

On l u i a a t t r i b u é p o u r f o r m u l e atomique, : 

. C ^ I P O ' = O H 4 < ^ > C (C IF ) 2 . 

DIACÉTONES O H ' - ' - ' W . 

A ce g r o u p e , on p e u t r appo r t e r le $-naphtoquinon (V. ce m o t ) . 

DIACETONES C ! n I l ! » - 1 B 0 4 . 

B E H Z O F U R Y L E . 

v , I É q u i v C ' H W 
f o r m u l e s | A t o m _ C 1 ! I I 8 0 5 = C 6 I F . C O : CO.C' IPO. 

Ce dér ivé a été ob tenu par Fischer en rédu isan t par u n e so lu t i on a lca l ine de 
cu iv re la benzo fu ro ïne C ! 4 H 1 0 O 6 . 

Pour le p répa re r , on décompose u n soluté de 2 p . de benzo fu ro ïne dans 50 p. 
d 'a lcoo l chaud par 70 p. d 'eau s o l u t i o n a lca l ine contenant 6 p . de su l fa te de 

cu i v re et u n égal v o l u m e d 'eau , j u s q u ' à f o r m a t i o n d ' u n t r o u b l e pers is tan t . On 
m a i n t i e n t le tout à une tempéra tu re de 50° , tant q u ' i l reste d u c u i v r e à r é d u i r e ; 
on é tend a lors d ' eau , on f i l t r e et on agi te le l i q u i d e f i l t r é avec de l ' é t h e r ; on éva
pore l ' é ther , on dissout le r é s i d u dans l ' a l coo l et on p réc ip i t e pa r l 'eau : 

A i g u i l l e s j aunes , fus ib les à 4 1 " , so lub le dans l ' a l coo l é théré, se d isso lvant dans 
les a lca l is avec f o r m a t i o n d ' u n acide ayant p o u r f o r m u l e C î 4 H , 0 O 8 . 

En d issolvant l e benzo fu ry le sec dans 25 p. de b r o m e , on obt ien t u n dér ivé 
d ' add i t i on C ' W O ' . H r * . 
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Ce dérivé tétrabromé c r is ta l l i se dans l 'a lcoo l en a igu i l l es j a u n e s , fondant à 1 2 7 -

128°, peu solubles dans l ' a l coo l , t rès solubles dans le c h l o r o f o r m e . Par u n e e b u l l i 

tion prolongée avec l ' a l coo l , i l se décompose ; vers 2u0° , i l f o u r n i t à la lois d u 

brome et de l 'ac ide b r o m h y d r i q u e . 

DIACÉTONES C s " l P " - > 8 0 4 . 

, Equ i v C ! 8 I P ° 0 4 

es A t o m C ' I P » 0 S = C 6 1 P . C 0 . C 0 . C 8 I P . 

Ce composé, décr i t sous les noms de benzoyle et de S.-oxyde de slilbène, a été 

découvert par L a u r e n t en fa isant passer u n couran t de ch lo re su r de la bei izoïne 

maintenue en f u s i o n , tan t q u ' i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e On a r r i ve au 

même résu l ta t en a t taquant la benzoïne pa r l 'ac ide n i t r i q u e (Z in in ) . 

I l se fo rme encore : 

Lorsque l 'on chauf fe d u b r o m u r e de. s t i lhène avec de l ' eau , à u n e t e m p é r a t u r e 

de 150° ( L i m p r i c h t , Schwaner t ) : 

3C s 8 iP °B r 2 -+- 2 I P O ' = C Î B I P ° 0 4 -+- 2 C l e l P 5 + 6 I I B r . 

Lorsque l ' on chau f fe avec de, Peau, vers 200° , le b r o m u r e de to lane ( L i m p r i c h t 

et Schwanert ) . : 

2 C 5 8 I P ° B r 2 + 2 f P 0 2 = C 2 8 I P ° 0 4 - f -C , 8 IP° 4 - 4 1 I B r . 

En a t taquant le t é t r a c h l o r u r e de to lane , C î 8 l P ° C l 4 , par l 'ac ide s u l f u r i q u e concentré 

à 165°, ou par l 'acide acét ique c r is ta l l i sab le à 230-250° ( L i e b e r m a n n , Homeyer ) . 

En f in , lo rsque l ' on t ra i te une so lu t ion éthérée de c h l o r u r e benzoïque par l ' a m a l 

game de sod ium ( K l i n g e r ) . 

Pour le p répare r , le m e i l l e u r procédé consiste à chauf fer une pa r t i e de benzoïne 

avec deux par t ies d 'ac ide n i t r i q u e ; on lave à l 'eau le p r o d u i t de la réac t ion et on 

le fait c r is ta l l i ser dans l ' a l coo l . 

I l est inco lo re , i nodo re , i ns ip ide , inso lub le dans l ' eau , t rès so l t ib le dans l 'a lcoo l 

et dans l ' é the r , véhicules q u i l ' abandonnen t en beaux p r i smes r h o m b o é d r i q u e s à 

6 pans r é g u l i e r s , t e rm inés par des sommets à 3 faces pcntagonales. Quelques c r i s 

taux sont percés su ivan t l e u r axe d ' u n t rou po lyédr ique , ayant ses faces para l lè les 

aux pans d u p r i s m e . 

I l fond à 92° ( L a u r e n t ) , à 95° ( L i m p r i c h t et Schwaner t ) , et p e u t rester en s u r f u 

sion j u s q u ' a u vois inage de 25°. I l est sub l imab le à une hau te t empé ra tu re . Chauffé 

sur une lame de p l a t i n e , i l s ' en f lamme, b r û l e avec une flamme rouge , f u l i g i n e u s e , 

sans laisser de r é s i d u . 

1. Ann. Ch. et Phys., t. I.IV, 402. 
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Cyanhydrale de benzle. 

. É q u i v C 2 8 I I 1 0 O l ( C 2 A z I I ) 2 . 
f o r m u l e s \ A t Q m C ^ I T O 2 (CAzH) 2 . 

Dér ivé ob tenu par Z i n i n en a jou tan t de l 'ac ide cyanhyd r i que à p e u près anhydre 
dans une so lu t i on a lcoo l ique et b o u i l l a n t e de benzy le . 

I l est en tablet tes r l i ombo ïda les , v i t reuses , vo lum ineuses , d 'une b lancheur 
éc la tante . 

I l n'est a t taqué n i pa r l 'eau b o u i l l a n t e , n i par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e concentré, 
m ê m e b o u i l l a n t . La cha leu r , l ' a m m o n i a q u e aqueuse, l 'ac ide n i t r i q u e , le n i t ra te 
d 'a rgen t le décomposent en m e t t a n t d u benzyle en l i be r t é . 

Les autres dér ivés azotés d u benzy le sont au n o m b r e de 4 et s 'ob t iennent au 
moyen de l ' a m m o n i a q u e : l ' i m a b e n z y l e , le b e n z y l i m i d e , le benzy lam et l 'azobenzyle, 

F o r m u l e s 

1° Imabenzyle. 

( É q u i v C 2 8 I l " A z 0 2 . 
( A t o m C^ ID 'AzO = C 6 H 3 . C ( A z I I ) C 0 . C s H 5 . 

Lo rsque l ' on dissout à chaud le benzyle dans l 'a lcoo l abso lu , pu i sque l 'on fa i t 
passer dans le so lu té , pendant u n temps su f f i san t , u n couran t de gaz ammon iac 
sec, i l se sépare b ien tô t une poud re b lanche q u i se recouv re , au b o u t de 2 4 heures, 
de peti tes a igu i l l es , t and is q u ' i l reste en so lu t i on u n au t r e composé, 

I l agi t sur la l u m i è r e polar isée l o r s q u ' i l est c r i s t a l l i sé , ma is non à l 'état f ondu 
ou en d isso lu t ion (Desc lo izeaux) . 

Chauffé au r o u g e avec de la chaux sodée, i l se dédoub le en benz ine et en acéto-
phénone (Jena). 

Avec la l i m a i l l e de fer et l 'ac ide acé t ique , o u m i e u x le z inc et l 'ac ide ch lo rhy -
d r i q u e , en so lu té a l coo l ique , i l r e p r o d u i t son généra teur (Z in in . ) 

Chauffe à 120° , avec une s o l u t i o n a l coo l i que de su l f hyd ra te de po tass ium, i l 
donne à la fois de la désoxyhenzoïne et de l a benzoïne ; avec l ' ama lgame de s o d i u m , 
en présence de l ' eau , de l 'hydrobenzo ïne seu lemen t (Z incke , F o r s t ) . 

I l se comb ine d i rec tement à l ' a m m o n i a q u e et à l 'ac ide c y a n h y d n q u e . 
I l se d issout en v io le t dans la potasse a l c o o l i q u e ; à l ' é b u l l i t i o n , la co lora t ion 

d isparaî t et i l se f o r m e de l 'ac ide benzy l i que , par s i m p l e fixation des é léments de 
l 'eau ; 

C 2 8 l I i 0 O + H 2 0 5 = C 2 8 H , 2 0 6 . 

Le pe rch lo ru re de phosphore le change en cb lo robenzy le , C 2 8 H , 0 C 1 2 0 2 . 
L 'ac ide n i t r i q u e ne l 'a t taque pas ; i l en est de m ê m e de la potasse aqueuse. 

L 'acide s u l f u r i q u e le dissout à chaud et l 'eau l e p réc ip i t e de cette d i sso lu t i on 
( L a u r e n t ) . 

D é r i v é s d n b e n z y l e . 
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On por te a lors à l ' é b u l l i t i o n le p r o d u i t de la réac t ion et on f i l t r e le mé lange : le 

résidu i nso lub le , lavé à l ' é ther , est l ' imabenzy le . 

Poudre b lanche , i nco lo re et i nodore , i n s o l u b l e dans l ' eau , très peu so lub le dans 

l 'a lcool et l 'é ther b o u i l l a n t s . 

Cr ista l l isé dans ces d isso lvants , i l se présente au mic roscope sous f o r m e de 

pr ismes dro i ts r h o m b o ï d a u x , don t les bases sont remplacées par des facettes t r i a n 

gu la i res. I l f ond à 1-40°, ma is en se décomposant p a r t i e l l e m e n t ( L a u r e n t ) . 

I l se dissout dans une so lu t i on a lcoo l ique et b o u i l l a n t e de potasse caus t ique , 

l aque l le , add i t ionnée d 'eau , laisse p réc ip i t e r d u b e n z y l i m i d e . 

L 'acide n i t r i q u e , légèrement chauf fe , l e décompose r a p i d e m e n t . L 'ac ide s u l f u -

r i que le d issout , e t , s i l ' on a joute de l ' eau , i l se sépare d u b e n z y l a m . 

D'après Z incke e t I f e n i u s , l ' imabenzy le a p o u r f o r m u l e C 8 i I P 2 À z 2 0 8 ; en a tomes, 

C i s I l " A z 5 0 * . I I se fo rme f ac i l emen t , en m ê m e temps que les deux dérivés su ivants , 

lo rsque l ' on t ra i t e le benzvle en so lu t i on a lcoo l ique par 30 pou r 100 d ' a m m o n i a q u e . 

I l se décompose à p a r t i r de 158° en donnan t de l'essence d 'amandes arrières, d u 

benzv l im ide , d u b e n z y l a m et p r o b a b l e m e n t de la l o p l i i n e . T ra i té à chaud par 

l 'a lcoo l , l 'ac ide acét ique, l ' anhyd r i de acét ique, i l f o u r n i t d u b e n z y l i m i d e , d u benzy lam 

et du benzy le . On ob t ien t les mêmes dér ivés pa r l ' ac t ion de la potasse a l coo l i que et 

de l 'acide s u l f u r i q u e concen t ré , a ins i que par ce l le de l ' a m m o n i a q u e , q u i engendre 

d e l à l o p l i i n e , c o m m e p r o d u i t f i n a l . 

2° Benzylimide. 

, l É q u i v CTP'AzO8. 
Fo rmu les , 1 „ . . „ . . . „ 

[ A t o m C l l H " A z O . 

Ce corps, i somère o u p o l y m é r i q u e avec le précédent , se f o r m e en m ê m e t e m p s 

que l u i . 

Pour le p r é p a r e r , on dissout l ' imabenzy le dans une d i sso lu t i on b o u i l l a n t e de 

potasse a l coo l i que . 

I I est en f ines a igu i l l es b lanches, soyeuses. I I fond à 130° et se p r e n d pa r l e 

re f ro id issement en une masse g o m m e u s e , amorphe , q u i s 'a l tère à l a d i s t i l l a t i o n . I l 

est très peu so lub le dans l 'a lcool et dans l ' é the r . 

L 'ac ide n i t r i q u e et l 'acide s u l f u r i q u e se compor ten t à son égard c o m m e avec 

l ' imabenzy le . 

D'après Z incke et L ten ius , le b e n z y l i m i d e serai t b ien i somér ique avec l ' i m a b e n z y l e , 

mais i l a u r a i t p o u r f o r m u l e C 8 4 H 3 , A z 2 0 3 . I l s 'obt ient a isément en t r a i t an t l ' imabenzy le 

par la potasse a lcoo l ique , o u en chauf fant le benzy le à 100° avec de l ' a m m o n i a q u e 

a l coo l i que . 

I l c r i s ta l l i se dans l ' a l coo l chaud en a igu i l l es soyeuses, i nco lo res , fus ib les à 1 3 7 -

159°, so lubles à chaud dans l 'acide acét ique. L ' a n h y d r i d e acét ique et l 'ac ide s u l f u 

r i q u e le t r a n s f o r m e n t en b e n z y l a m . 
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3° Benzylam. 

\ Équiv. . . . 

( Atorn O I P A z . 

„ . I Équiv C S 8 U 9 Az. 
formules ' 

Se prépare en dissolvant l'imabenzyle ou le benzylam dans de l'acide sulfurique 

et en précipitant par l'eau : 

C ' I P A z C " —11*0* = C 5 8 I I 3 Az. 

Il se forme encore lorsque l'on fait réagir l'ammoniaque sur un soluté alcoolique 

de benzyle. 

11 est en prismes incolores, appartenant au système rhombique. Il fond à 105° 

et peut éprouver le phénomène de la surfusion. Il distille sans altération. 11 est très 

soluhle dans l'alcool et dans l'éther. Il se dissout aussi dans l'acide sulfurique et 

n'est pas attaqué par la potasse. 

Suivant Hamius et Zincke, le benzylam a pour formule C B*II 3 2Az 20*. Il cristallise 

dans l'alcool en prismes, dans l'alcool éthéré en grands cristaux rhombiques jaunes, 

qui fondent à 113-114° et qui se dissolvent à chaud sans décomposition dans 

l'acide et l'anhydride acétiques. C'est en quelque sorte le produit final de l'action 

ménagée de l'ammoniaque sur le benzyle : 

5 C , 8 I I 1 ° 0 * + 2 A z I l 3 = C 8 l H 3 'Az , 0* + 2 H 2 0 2 - | - 2 0 2 . 

L'oxygène qui figure dans cette équation sert à produire du henzamïde, que l'on 

rencontre en effet parmi les produits de la réaction. Aucun des produits ci-dessus 

ne possède de propriétés hasiques. 

4° Azobenzyle. 

, . ( Équiv C 4 2 H 1 5 AzO ! . 
F ™ l e S ( Atom C » H » A z O . 

Obtenu par Zinin en chauffant à 70°, pendant une dizaine d'heures, une solution 

alcoolique de benzyle avec de l'ammoniaque. On fait cristalliser dans l'alcool ce qui 

n'est pas dissous. 

Aiguilles minces, aplaties, brillantes, solubles dans l'alcool, ainsi que dans les 

solutés alcooliques de potasse, d'ammoniaque et d'acide chlorhydrique. 

Chlorobenzile. 

r , i Équiv C I P C I H ) 8 

Atom C , Mi 1 °Cl '0 ! = C 8 ^ C C l ! . C 0 . C " H s . 

Syn. : Dichlorodésoxybenzoïne. 

Il a été préparé par Zinin en chauffant le benzyle avec un peu plus d'un équiva

lent de perchlorure de phosphore. 
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Nitrobenzyle. 

. . É q u i v . . . . . C ï 8 l l 9 ( A z 0 4 ) 0 2 

f o r m u l e s ' 
) A t o m C 1 4 I P ( A z O s ) 0 . 

Dérivé ob tenu par Z i n i n en po r tan t à l ' é b u l l i t i o n 1 p . de désoxybenzoïne avec 

8 p. d'aeide azot ique, d ' une densi té de, 1 ,10 . I l se f o r m e en ou t re d u benzvle et le 

soluté r en fe rme de l 'ac ide n i t robenzo ïque . 

I l est p ré fé rab le d ' i n t r o d u i r e 10 p. de benzoïne dans 50 p . d 'ac ide n i t r i q u e 

re f ro id i à zéro et d 'une densi té de 1,5. La d i sso lu t i on s'opère sans q u ' i l y a i t déga

gement de vapeurs n i t r euses ; avant que cel les-ci ne se p rodu isen t , on verse le tou t 

dans l 'eau f r o i de , l aque l le p réc ip i te u n l i q u i d e o léag ineux , q u i se p r e n d en masse 

et que l ' on fa i t c r i s ta l l i se r dans l ' a l coo l . 

I l est également, so lub le dans l 'é ther , qu i le laisse déposer à l 'é tat c r i s t a l l i n . 11 

est i nso lub le dans l ' eau , p e u so lub le à f r o i d dans l ' a l coo l , so lub le sans d é c o m p o s i 

t ion dans l 'acide n i t r i q u e b o u i l l a n t , d 'où i l cr is ta l l ise par le re f ro id i ssemen t . 

I l est en c r i s taux lame l la i res ou oc taédnques , fus ib les à 1 1 0 " , solubles dans 

30 p . d 'a lcool b o u i l l a n t (85°), t rès so lubles dans l 'é ther , se dédoub lan t à chaud sous 

l ' in f luence d 'une so lu t i on a lcoo l ique de potasse en acides azobenzïque et oxyben-

zoïque : 

C 2 8 H 3 ( A z 0 4 ) 0 4 + 2 K H 0 2 = C 1 4 H ' ' K A z 0 4 + C l 4 H 3 K 0 6 . 

Le mé lange d 'é ta in et d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e le change en amidodésoxybenzoïne : 

C 2 8 U i l ( A z H 2 ) 0 2 . 

Par évaporat ion len te de sa d isso lu t ion étliére'e, i l se dépose en grands p r i smes 

rhomboïdaux, t ransparen ts et i n c o l o r e s ; à c h a u d , on obt ient seu lement de fins 

cristaux q u i ont l 'aspect de tables rhomboïda les . 

I l fond à 71° et peu t rester en s u r f u s i o n , s u r t o u t si on opère sous une couche 

d'eau. Fondu à l ' a i r , i l c r is ta l l i se vers 65° en larges tables rhombo ïda les . 

11 est i nso lub le dans l ' eau , so lub le dans l ' é tbe r , s u r t o u t à chaud ; i l se dissout 

dans son poids d ' a l c o o l b o u i l l a n t et dans 10 p. d 'a lcoo l f r o i d à 85° , 

Tra i té à l ' é b u l l i t i o n par l 'ac ide n i t r i q u e o u par une d isso lu t ion a l coo l i que d'azotate 

d'argent, i l régénère le benzy le . La potasse a lcoo l ique le dédouble en acide benzoïque 

et en h y d r u r e de benzoy le . Chauffé avec de l ' e a u , à 180°, o u m ieux avec de l ' a l coo l , 

i l donne de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et, d u benzy le . 

Trai té par le zinc et l 'acide c h l o r h y d r i q u e , en so lu t i on a lcoo l ique , i l se t rans fo rme 

en désoxybenzoïne. 

En f i n , chauf fé avec d u p e r c h l o r u r e de phosphore , vers 2 0 0 " , i l engendre d u 

tét rach lorure de to l ane , C , 8 I I i 4 C l 4 (Z i n i n ) . 
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F o r m u l e s 

Dinitrobenzyle. 

Kqu i v 

Atom 

CTIHAzO^O* 

C u l l s ( A z 0 2 ) ? û 5 . 

Le benzv le f o u r n i t deux dérivés d in i t r és i somér iques sous l ' i n f luence de l 'ac ide 

Le p r o d u i t de la réac t ion est p réc ip i té pa r l 'eau et le p réc i p i t é est rep r i s par 

l ' a l coo l . Ce lu i -c i laisse déposer des c r i s taux q u i donnen t , avec le t e m p s , u n mélange 

d'octaèdres jaunes et de lamel les inco lo res . Ces dern ie rs s 'ob t iennent pu rs par une 

nouve l le c r i s t a l l i sa t i on , tandis que les octaèdres fourn issent u n mé lange q u ' i l fau t 

séparer (Zagumenny ) . 

Les c r i s taux octaédr iques fondent à l o i 0 . I l s se dissolvent dans 137 p . d 'a lcool 

f r o i d et dans 4 1 p . seu lement d 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

Les l ame l l es fondent à.147°. Us exigent p o u r se d issoudre 2 9 0 p . d 'a lcool f r o i d et 

5 2 , 3 d 'a lcool b o u i l l a n t . 

L'isodinitrobenzyle, i somér ique avec les précédents , a été ob tenu par Golubew 

en oxydant par l 'ac ide e b r o m i q u e et l 'ac ide acét ique l 'a o u ">--dini l rodésoxybenzoïne. 

11 c r i s ta l l i se dans l 'a lcoo l en grosses a igu i l l es j aunes , fus ib les à 2 0 5 ° , solubles 

dans 2 5 8 9 . 8 p . d 'a lcool f r o i d (95°) , et dans 1 1 9 , 4 d u m ê m e alcool b o u i l l a n t . 

11 est i nso lub le dans l ' eau et dans l ' é tbe r , so lub le dans la benz ine , su r t ou t à 

c h a u d . 

On a déc r i t deux corps q u i para issenl ê t re isomér iques avec le benz i le : 

1° L'isobenzyle, q u i se f o r m e lo rsque l ' on t ra i te à chaud l 'essence d 'amandes 

amères par l ' ama lgame de s o d i u m , dans u n couran t d 'ac ide ca rbon ique . 11 se p r o 

d u i t une masse gélat ineuse que l ' on t ra i te par l ' é lhe r aqueux : i l se d issout une 

m a t i è r e hu i l euse et i l reste c o m m e rés i du d u benzoate de soude. 

La substance h u i l e u s e , que l 'é tber abandonne à l ' évapora t i on , ne se comb ine pas 

aux b isu l f i tes a lca l ins et se laisse d i f f i c i l emen t oxyder par l 'ac ide n i t r i q u e . B o u i l l i e 

avec de l a potasse a l coo l i que , e l le donne de l 'ac ide benzoïque. 

Séchée sur d u c h l o r u r e de c a l c i u m , e l le b o u t vers 3 1 4 ° ; sa densi té à zéro est 

égale à 1 ,104 (A lexe je f f ) . 

2° Le benzoyle ou benzoylure de benzoyle ( C u H 5 0 2 ) 2 , q u i a été o b t e n u par Br iege l 

en fa isant réag i r le s o d i u m sur l e c h l o r u r e benzo ïque . 

A cet ef fet , on d issout le c h l o r u r e dans de l 'é tber anhyd re et on a joute p e u à peu 

de l ' ama lgame de s o d i u m . La réac t ion commence avec u n fa ib le dégagement de 

cha leu r , on l 'achève en chauf fan t l égèrement au b a i n - m a r i e . A u bou t de 24 heures 

on filtre le su lu té é théré , on l 'ag i te avec de l 'eau pour décomposer le c h l o r u r e de 

benzoyle i na l té ré et on l 'abandonne à l u i - m ê m e dans u n vase b o u c h é , après avo i r 

séparé la p l u s g rande pa r t i e de l ' é t h e r . 

I l se dépose b ien tô t de pet i ts c r i s taux , dont l a p r o p o r t i o n augmen te au bou t de 

que lques j o u r s . On les recue i l l e sur u n filtre, on les lave à l 'é ther f r o i d et on les 

fa i t c r i s ta l l i se r dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

n i t r i q u e b o u i l l a n t . 

Isobenzyle. 
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Ce corps const i tue de pet i ts p r ismes inco lo res , b r i l l a n t s , fus ib les à 146° , pouvan t 
être subl imés sans a l t é ra t i on . 11 est peu so lub le dans l 'a lcool et dans l 'é tber , ce q u i 
le d i f fé renc ie , a ins i que son po in t de f u s i o n , d u benzi le de L a u r e n t . D 'a i l l eu rs , sous 
l ' inf luence de la potasse a lcoo l ique, i l para î t se dédoub le r en acide benzoïque et en 
alcool benz j ' l ique : 

2 ( C » I P 0 2 + K l l O 2 = C u ] I 5 K 0 ' + C 1 4 H 6 0 ! 

' 2 C U I 1 6 0 ! + K l l O 2 = C 1 4 H 8 K 0 " + C 1 4 H 8 0» . 

D'après K l i n g e r , l ' isobenzyle de Br iege l se prépare ainsi q u ' i l su i t : 
On verse peu à peu une par t ie de c h l o r u r e de benzoy le sur 5 à 6 par t ies d 'a 

malgame de s o d i u m à 5 p o u r 1 0 0 , r ecouve r t d ' u n e couche d 'é ther . Lo rsque la 
réaction est ca lmée, on chau f fe pendant deux ou t ro i s j o u r s a u b a i n - m a r i e , dans u n 
apparei l à re f lux ; on décante la so lu t i on é thérée, on lave le rés idu avec de l 'é ther , 
on agite le so lu té avec de la soude et on d i s t i l l e , d ' abo rd a u b a i n - m a r i e pour 
enlever l 'é ther , pu is dans u n courant de vapeur d ' e a u , p o u r en t ra îne r l 'ac ide et 
l 'alcool benznïques ; en f i n , on t ra i te le rés idu par la soude et on le nedissout. dans 
l 'éther. E n a jou tant de l 'a lcoo l à la nouve l l e so lu t i on éthérée, on p réc ip i te u n corps 
jaune. On évapore de nouveau la so lu t i on au b a i n - m a r i e , on d issout le r és i du dans 
très peu d 'é ther , et on a joute de nouveau de l ' a l coo l , q u i p réc ip i t e l ' i sobenz i le 
à l 'état c r i s ta l l i sé . 

L ' isobenzyle c r i s ta l l i se dans l 'a lcool en lamel les o u en a igu i l les b r i l l a n t e s ; dans 
l 'éther, en c r i s taux compacts , fondant à 1 5 5 - 1 5 6 ° . Les c r i s taux a lcool iques fondent 
d 'abord à 140° , mais après so l id i f i ca t ion , i l s ne fonden t p l us qu 'à 155°, I l se 
dissout assez fac i l emen t dans le s u l f u r e de carbone, le so lu té se p renan t après 
quelques instants en une masse c r i s t a l l i ne , q u i se red issout à chaud ou si l ' on 
ajoute encore d u s u l f u r e de carbone ; i l est éga lement so lub le dans le c h l o r u r e de 
benzoyle, sans a l t é ra t i on . 

I I donne avec la potasse a lcoo l ique la réact ion d u benz i l e . Lo rsque l ' on t ra i te sa 
so lu t ion su l foca rbon ique par le b r o m e , i l se conver t i t p a r t i e l l e m e n t en benz i le 
o r d i n a i r e , le reste fourn issant d u b r o m u r e de benzoyle ( K l i n g e r ) . 

Ether pura-dioxyhenzyldimclhylique. 

, [ Équ iv C 5 2 I 1 1 4 0 S 

f o r m u l e s j A t o m C l e I I " 0 ' = C IPO.CH 1 .CO.CO.C 6 I 1 4 .C1PO. 

Obtenu par Uoesler en décomposant une so lu t i on chaude de I par t ie d 'an iso ïne, 
dans 5 par t ies d 'a lcoo l à 70°, par une so lu t i on a lca l ine et m o y e n n e m e n t concentrée 
de sul fa te de cu i v re . 

A i g u i l l e s jaunes d 'o r , fus ib les à 155° , p e u so lub lesà f r o i d dans l ' a l coo l , donnan t 
avec la potasse a lcoo l ique de l'acide anisilique, C r , 2 H , B 0 1 0 . 
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Oxytalydène. 

F o r m u l e s 
Équ iv , C a 8 H 1 0 O> 

A t o m orpo-5
 = ( C » H S ) * . C \ c o . 

D'après L i m p r i c h t et Schwane r t , l o r sque l ' on t ra i te une so lu t ion éthérée de s t i l -
bène ( to luy lène) pa r d u b r o m e , i l se f o r m e deux dér ivés b romes et u n composé 
p a r t i c u l i e r , i somère d u benzy le , Yoxytolydène. 

Les deux dér ivés b r o m e s , C s 8 I I 9 B r O i , C a 8 I l 8 B r a O i , se t r a n s f o r m e n t d ' a i l l eu r s a isé
m e n t en oxy to lydène sous l ' i n f l uence de l ' ama lgame de s o d i u m . 

I l est en lamel les nacrées, b lanches , so lubles dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t et dans 
l ' é the r , fus ib les à 172° , sub l imab les sans d é c o m p o s i t i o n . 

La potasse a l coo l i que et les agents réduc teu rs n 'on t pas d 'ac t ion sur l u i . I I se 
d issou t dans l 'ac ide s u l f u r i q u e en donnan t naissance à u n acide su l f ocon jugué , dont 
le sel de b a r y u m est t rès so lub le . 

Le chloroxytolydène, C 2 8 JI 9 C10 4 , se p r é p a r e en chau f fan t 5 par t ies d 'oxy to lydène 
avec 6 par t ies de p e r c h l o r u r e de phosphore . 

I l est en lame l les micacées, fus ib les à 5 7 - o 8 ° , très solubles dans la benz ine , 
l ' é ther et l 'a lcoo l b o u i l l a n t ( L . et S c h w . ) . 

Le trichloroxytolydène, C 2 8 H 7 C l " O i , se p r o d u i t l o r sque l ' o n chauf fe le composé 
précédent en vase c los , à 170° , avec deux par t ies de p e r c h l o r u r e de phosphore . 

11 est en a igu i l les fus ib les à 87°, t rès solubles dans la b e n z i n e , l ' é ther e t l 'a lcoo l 
b o u i l l a n t ( L . et S c h w . ) . 

Le bromoxytolydène, C 2 8 I i 9 B r 0 4 , est l i q u i d e . 
Le dibromoxytolydène, C a 8 H s B r s 0 4 , se f o r m e lo rsque l ' on a t taque le st i lbène ou 

l 'oxy to lydène par le b r o m e . 
I l est en a igu i l l es fus ib les à 121°, t rès so lubles dans l ' é the r , le s u l f u r e de carbone, 

l 'a lcoo l b o u i l l a n t . 

L'acétate d 'a rgen t ne l 'a l tè re pas, m ê m e à la t e m p é r a t u r e de 150°. Chauffé à 
100° avec de l a potasse a l coo l ique , i l donne d u b r o m e et d u b r o m u r e de p o t a s s i u m ; 
avec l ' ama lgame de s o d i u m , i l r e p r o d u i t son généra teur ; avec le b r o m e , i l f o u r n i t 
u n dérivé tétrabromé, G " U 6 B r * 0 * , fus ib le à 150° et u n dérivé pentabromé, 
C S 8 H B Br s O* , fus ib les à 205° . 

II 

C U M I N Y L E . 

Fo rmu les 
Equ iv 
A t o m 

C 4 0 l i a 5 0 4 

C 2 0 H 2 2 O 2 = C 3 ^ C B H 4 . C O . C O . C 6 H 4 . 0 5 I I ' . 

D'après Boesler , on ob t ien t ce composé en faisant passer pendan t 7 à 8 m i n u t e s 
u n couran t rap ide de ch lo re sec dans 2 g r a m m e s de c u m o ï n e , fondue au b a i n -
m a r i e . 
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DIACÉTONES. 

£2iiJ-p2û-30Qi 

BENZYUnF.XPHT.UYLE. 

p , ( K q u i v . . . . C 3 ° H 1 0 0 4 / C 0 N p t I 

F û r m u l e S - A t o m . . . . C ' - « = C ° H 4 < C 0 / ' G H L H 5 

Syn. : Benzylidène-phénylène-diaceïone. 
Ce co rps , q u i est isomère avec le m é t l i y l a n t h r a q u i n o n , est l ' anhyd r i de de l'acide 

o-désoxybenzoïne-carbonique. 
Pour l ' ob ten i r , on f ond poids égaux d ' anhyd r i de p h t a l i q u e et d 'acide p h é n y l -

acét ique avec 1/5 de l eu r poids d'acétate de s o d i u m , de rn ie r sel q u i n'est pas 
ind ispensab le , mais q u i favorise la réac t ion . Après 2 4 heures , pendant lesquel les i l 
dégage cons tammen t de l 'acide ca rbon ique , on t ra i te la masse, fondue p a r l 'eau 
b o u i l l a n t e , pu is par l ' ammon iaque étendue et b o u i l l a n t e ; on dissout le r é s i d u dans 
l ' a l coo l , on fai t b o u i l l i r avec d u n o i r a n i m a l et on abandonne le l i q u i d e à la c r i s 
t a l l i sa t i on . 

On ob t ien t a ins i des p r i smes v o l u m i n e u x , i nco lo res , i nodo res , fus ib les à 98 -99° , 
inso lub les dans l ' a m m o n i a q u e fa ib le , so lub le dans l ' a m m o n i a q u e concentrée et 
dans la potasse caust ique (Gabriel et M i chae l ) . 

Le benzy l i denaph ta l y le se f o rme d'après l ' équa t i on su ivante : 

C 1 6 I 1 ' 0 6 + C , B l l B 0 4 = C a O i + C ? O î - l - C ; l ° l l 1 0 0 i . 

En se d isso lvant dans les acal is, i l fixe les é léments de l 'eau et se t rans fo rme en 
acide orlhode'soxybenzoïne-carbonique, C M H 1 2 0 6 . I l s 0 2 , corps q u i c r is ta l l i se dans 
l 'eau en longs p r i smes b r i l l a n t s , peu solubles dans l ' a l c o o l , fusib les à 74-75° , et 

Après le re f ro id i ssement , on fa i t c r i s ta l l i se r le p r o d u i t de la réac t ion dans de 
l'essence légère de pé t ro l e . 

W i d m a n n est a r r i vé au m ê m e résu l ta t en oxydan t l a c u m o ï n e par une q u a n t i t é 
calculée d 'acide c h r o m i q u e : 

O 0 I l s l O - f - 0 * = C l ° H S 2 0 * + I P 0 2 . 

On fa i t b o u i l l i r j u s q u ' à co lo ra t ion ver te , on p réc ip i t e par l 'eau et on fa i t c r i s t a l 
l iser le p r o d u i t dans l ' a l coo l . 

Dans cette réac t i on , i l se f o r m e u n peu d'acide q u i n i q u e , f us i b l e à 114° . 
Le c u m i n y l e est en p r i smes j a u n e s , fus ib les à 84°, d i s t i l l ab l cs , p e u so lub les dans 

l 'eau, solubles dans l ' a l coo l , l 'é ther , la benz ine , le c h l o r o f o r m e , m o i n s f ac i l emen t 
dans la l i g r o ï n e . 

At taqué par une so lu t i on concentrée de potasse caus t ique , i l se t rans fo rme en 
acide cuminylique, par s imp le f i xa t ion d 'une mo lécu le d 'eau : 

C 4 0 I I s 2 O l + H 2 O 2 = C 4 0 H 8 4 O 6 . 
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DI ACÉTONES 

C ! n I I s - " 0 * . 

I 

DIAGÉTONES 

C 4 0 l l , 4 O 4 . 

I . I S O P H T A L O P H É N O K E . 

. . É q u i v C 4 ° H 1 4 0 4 

f o r m u l e s { A t o m C s 0 I I l i O s = C 6 H i ( C O . C B I I s ) ' . 

Ce composé, q u i est i somér ique avec le ph ta lophénor ie de l îaeyer , a été préparé 

par A d o r en a t taquan t le c h l o r u r e de l 'ac ide i soph ta l i que par le c h l o r u r e d ' a l u m i 

n i u m , eu présence de l a benz ine. 1 

Après avo i r versé le p r o d u i t de la réac t ion dans l ' eau , décanté et lavé , on d i s t i l l e 

l 'excès de benz ine et on t ra i te le rés idu par de la soude d i l uée ; l ' i sophalopbénone 

reste c o m m e r é s i d u , tandis que la d i sso lu t i on a lca l ine r e n f e r m e deux acides orga

n iques et une pet i te quan t i t é de rés ine. Les équat ions suivantes renden t compte de 

la réac t ion p r i n c i p a l e : 

C i 6 H 4 C I 2 0 4 -+ - C i 2 H 5 = HC1 + C 1 6 H l ( C 1 5 H s ) C 1 0 4 

C l s H 4 ( C l 2 I P ) C 1 0 4 + C , ï I l 6 = U C l - 4 - C 1 6 H 4 ( G l a I l 5 ) 2 0 4 . 

A la d i s t i l l a t i o n , l ' i soph ta lophénone f o u r n i t u n l i q u i d e j a u n e , doué d 'une odeur 

désagréable, b o u i l l a n t au-dessus de 200° , se p renan t en mame lons pa r le r e f r o i 

d issement . Après p l u s i e u r s c r i s ta l l i sa t ions dans l ' a l coo l , on obt ien t f i na l emen t des 

c r i s taux l a m e l l e u x , fus ib les à 9 5 , 5 - 1 0 0 " . 

E n t r a i t a n t le pha tophénone par la soude, Baeyer a ob tenu Yacide triphe'nylme'' 

thune-carbonique, C 4 0 H 1 6 0 4 , en atomes, 

p6fI5\î 
C H U — U 1 x C c H 4 . C f J . 0 I I . 

L ' i soph ta lophénone, t r a i t é de l a m ê m e m a n i è r e , se rés in i f ie c o m p l è t e m e n t . Avec 

la potasse en f u s i o n , on ob t ien t de l 'ac ide benzoïque, u n e pet i te q u a n t i t é de résine 

b r u n e , ac ide , i n s o l u b l e dans l 'eau b o u i l l a n t e , ma is po in t d 'ac ide i soph ta l i que . 

La n i t r a t i o n est d i f l i c i l e ; i l f au t emp loye r de l 'ac ide f u m a n t et chauf fe r au ba in -

m a r i é , pu is pendan t quelques m i n u t e s à l ' é b u l l i t i o n . E n versant la masse dans 

l ' eau , i l se p réc ip i t e u n mé lange de deux isomères d in i t rés , * et p. 

L e diniiro-isophtalophe'none-a, q u i se f o r m e su r tou t à c h a u d , est à peine so lub le 

que. l 'acide i o d h y d r i q u e , en présence d u phosphore r ouge , ramène par r é d u c t i o n à 

l 'état d'acide o-dibenzylearbonique, C 5 0 I I , 0 0 * . 
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I I . DIBËMZOYLBE.NZLNE. 

, C Équ i v C i 0 H u O 4 

omîmes j C M I I u O s = C s I I l ( C 0 . C 6 I I s ) a . 

Dans la p répara t ion d u d i p h é n y l m ë t h a n e , Z incke a isolé deux aut res carbures 
d 'hydrogène, représentant la d ibeuzy lbenz ine , C l ° I I 1 8 , sous deux formes i somér iques 
a et 3- Par oxyda t ion avec l 'ac ide c h r o m i q u e , en so lu t i on acét ique, i l s donnen t 
deux diacétones i somér iques ; en m ê m e temps p r e n n e n t naissance, en pet i tes q u a n 
t i t és , les acides benzoylbenzoïques cor respondants . 

L'a-dibenzoylbenzine s 'obt ient encore en oxydant par l 'ac ide n i t r i q u e u n p e u 
étendu l ' a -d i benzy lbcnz ine . 

C'est u n corps so l ide , i nso lub le dans l ' eau , peu so lub le dans l 'a lcoo l f r o i d , u n 
peu m i e u x à c h a u d dans ce véh i cu le , q u i l ' abandonne par l e re f ro id i ssemen t en 
a igu i l l es aplat ies et b r i l l an tes . L 'é ther f o u r n i t des a igu i l les p r i sma t i ques , fus ib les 
à 1 5 9 - 1 6 0 ° , ne se vo la t i l i san t pas sans décompos i t i on . Les m e i l l e u r s d issolvants 
sont le c h l o r o f o r m e et l 'ac ide acét ique. 

Le chlorure, C t 0 I l n C l l , en atomes, 

C 2 ° H I i C l l = C 5 I l 4 ( C C l s . ( C c H s j 2 , 

dans l 'a lcoo l b o u i l l a n t , très peu so lub le dans l 'acide acét ique g l ac i a l , au sein 
d u q u e l i l se dépose par le re f ro id issement à l 'é ta t de c r i s taux fus ib les à 200° . 

Le dinitro-isophlalophénone-fi s 'obt ient de préférence lo rsque l ' on m a i n t i e n t le 
mélange seu lement au b a i n - m a r i c et pendan t peu de t e m p s . 

I l est p l us so lub le dans l 'a lcoo l et dans l 'ac ide acét ique que son i somère . I l se 
dépose à l 'état amorphe et fond m a l au vois inage de 100° . 

Le diamido-isophlalophënone-fi se p r o d u i t f ac i l emen t en rédu isan t le corps p r é 
cédent pa r l ' é ta in et l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Après p réc ip i t a t i on d u m é t a l par l 'ac ide 
s u l f h y d r i q u c , la base est m ise en l i b e r t é par la soude. 

C'est u n corps j a u n â t r e , f us i b l e vers 100° , ma is se décomposant déjà p a r t i e l l e 
m e n t au-dessous de cette t e m p é r a t u r e . L 'a lcoo l le dissout et le laisse déposer à 
l 'état a m o r p h e ; i l esL également so lub le dans l 'acide acé t ique , en p rodu isan t une 
co lora t ion rougeà t re q u i t end à d ispara î t re par l ' a d d i t i o n de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 
La d i sso lu t i on c h l o r h y d r i q u e , add i t ionnée de n i t r i t e de po tass i um, engendre u n e 
résine b r u n e , donne avec les a lca l is u n so lu té d ' u n rouge foncé, q u e les acides 
p réc ip i ten t en flocons cou leu r de b r i q u e . Ces dern iers sont dissous p a r t i e l l e m e n t 
dans l ' a l coo l , ce q u i en t re en so lu t ion é tan t p robab lemen t une isoph ta lé ine . 

T ra i té par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e et l ' a l coo l m é t h y l i q u e , le p-d iamido- isophta lo -
phénone p r e n d seu lement u n e cou leu r v ineuse, sans q u ' i l y a i t f o r m a t i o n de m a 
tières co lorantes. Son isomère a se compo r te de la m ê m e man iè re et semb le p o u 
vo i r donner naissance à u n e ph ta lé ine . 

L ' i soph ta lophénone , chauf fé à 200° avec d u phosphore et de l 'acide i o d h y d r i q u e , 
engendre u n ca rbu re i nco lo re , d i s t i l l a n t au-dessus de 3 0 0 e , so lub le dans l 'éLher et 
l 'a lcool b o u i l l a n t , de rn ie r véh icu le q u i se laisse déposer sous f o r m e d 'une h u i l e 
épaisse, q u i ne se so l id i f ie pas à — 18° ( A d o r ) . 
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' se p répare au moyen de l V d i b e n z o y l b e n z i n e et d u p e r c l d o r u r e de phospho re . 

I I est en tablet tes fus ib les à 91-92° , t rès peu stables, car el les se décomposent , 
par l ' eau , l 'a lcoo l ou le v i n a i g r e , en acide e h l o r h y d r i q u e et d ibenzoy lbenz ine . 

La modification ¡3 s 'obt ient en p lus pet i te q u a n t i t é que la p récéden te , u n e par t ie 
d u ca rbu re [3 s 'oxydaut p l u s c o m p l è t e m e n t , avec dégagement d 'ac ide ca rbon ique . 

E l l e est p lus so lub le (pie la m o d i f i c a t i o n a dans les d i sso lvan ts ,e t c r i s ta l l i se p l us 
d i f f i c i l emen t . L 'a l coo l , l ' é the r , le c h l o r o f o r m e l ' abandonnent cependant eu grandes 
tables rec tangu la i res j a u n â t r e s , o r d i n a i r e m e n t groupées eu t r ém ies . E l l e f ond 
à 1 4 5 - 1 4 6 ° . 

La dimélhylamido-dibenzoylbenzine, C u I I ' ° A z O l , en a tomes , 

C»-*II 1 9AzO s = A z ( C I l 3 ) s G B I I 3 . C O . C " I I 3 ) ! , 

a été préparée par M i ch l e r et Dupe r t u i s en chau f fan t en tubes scel lés, à 1 5 0 - 1 8 0 ° , 
deux mo lécu les rie c h l o r u r e benzoïque avec une m o l é c u l e de d i n i é l h y l a n i l i n e . Le. 
p r o d u i t de la réac t i on , t r a i t é par l 'eau b o u i l l a n t e , laisse séparer une h u i l e que 
l ' on enlève au moyen de l ' é t he r , que l ' on sèche sur d u c h l o r u r e de c a l c i u m et que 
l ' on soumet à la d i s t i l l a t i o n . La m a j e u r e p a r t i e passe au-dessus de 300° et se p r e n d 
en masse c r i s t a l l i n e , après que lques j o u r s de repos sous une c loche s u l f u r i q u c . Par 
c r i s t a l l i sa t i on dans l ' a l coo l ou dans l 'é ther , on ob t i en t de beaux c r i s t a u x , fus ib les 
à 55° , q u i p rennen t naissance d 'après l ' équa t i on su ivante : 

2 C U I I 3 C 1 0 2 + ~ ( C l 9 H 7 A z ) = 2 I IC I -+- G » I I " A z 0 4 . 
L. tl" 

Vhexairie'thyllriamido-dibenzoylbemine, C 3 J I I 2 0 A z 3 O 4 , en atomes, 

C « I F A z 3 0 ! ---- Az(CIl 3 ) s .G G i r ' . [G0.G c H l Az(Girf] 2 , 

a été ob tenu par M ich le r , c o m m e p r o d u i t accessoire, en faisant réag i r le phosgène 
sur la d i m é t h y l a n i l i i i c en excès, à une t e m p é r a t u r e de 120° . Le p r o d u i t f o r m é , q u i 
est accompagné d 'une ma t i è re te ignant la peau et la l a i ne en b l e u , est soumis à 
l ' é b u l l i t i o n avec l ' eau , p o u r chasser l 'excès de d i m é t h y l a n i l i n e , pu i s t ra i té par 
l 'acide c h l o r h y d n q u e . 

La po r t i on insoluble, dans l ' ac ide est u n corps neu t re que l 'a l coo l abandonne en 
cr is taux v o l u m i n e u x , t abu la i r es , appar tenan t au type c l i n o r h o m b i q u e , f o n d a n t 
à 122° . 

Ge corps résu l te de l ' ac t ion de deux molécu les de c h l o r u r e d i m é t h y l a m i d o b e n -
zoïque sur une m o l é c u l e de d i m é t h y l a n i l i n e : 

2 C 1 8 I I 1 0 A z C 1 0 2 -+- ~ ( C ' I l z ^ ) — 2 I I G I - + - G : " H , ô A z 3 0 > . 

II 

\,'hexéthyltriamido-dibenzotjlbenzine, C ' I P ' A z ' O 4 , en atomeS) 

C 3 2 I [ '> 'Az 3 0* = AK(G 3II rf.C eir ' . [GO.C 6IP.Az(C 2II 5) 2J 2, 

est le p rodu i t de la réac t ion de l ' o x y c h l o r u r e de carbone sur la d ié thy lan i l i i iC ) 
chauf fé à 120° avec u n e nouve l le quan t i t é de cette base. I l se fo rme une niasse 
c r i s ta l l i ne colorée en b l e u , q u ' o n lave à l 'eau b o u i l l a n t e et que l ' on t r a i t e ensu i te 
par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e : une p a r t i e d u p r o d u i t se t r a n s f o r m e en c h l o r h y d r a t e 
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D I O X Ï D I I S E N Z O Y L A C E T O N E . 

( É q u i v . . . . G"°I1 1 40 8 

f o r m u l e s j A U ) m G 2 °1 I , 4 0 4 = ( G 6 I P . C 0 j 2 . C e J I 2 . ( 0 1 I ) 2 . 

Ce corps existe sous deux mod i f i ca t ions i somér iques , l a dibenzorésorcine et 
dibenzohijdroquinon. 

I . Dibenzorésorcine. 

L'ét l ier d ibenzo ïque de ce corps se p répare en chauf fan t pendant p lus ieu rs j o u r s , 
avec d u c h l o r u r e de z inc, u n mé lange de dibenzoate de résorc ine et do c h l o r u r e de 
benzoyle. On saponif ie ensui te cet éther par la potasse a lcoo l ique (Dœbner et Stack-
ma i i n ) . 

La d ibenzorésorc ine c r i s ta l l i se par le re f ro id issement de sa so lu t i on a lcoo l ique 
en grandes lames inco lo res , fus ib les à 149° , solubles dans l ' é t l i e r , la benz ine , le 
su l f u re de carbone. E l le se dissout dans les alcal is avec une cou leu r j a u n e et f o r m e 
avec les ter res a lcal ines des combinaisons peu so lub les . Son so lu té a lcoo l ique est 
coloré en rouge sang par le p e r c b l o r u r e de fer . 

Le dibenzoate de dibenzorésorcine, C 4 0 1 1 1 0 0 4 ( C 1 4 I I S 0 4 ) 2 , eu a tomes, 

G S I I I Î ! 0 6 —- ( C 7 l l 3 0 ) 2 . C 6 I l a ( C 7 I I s 0 2 ) 2 , 

c r is ta l l i se dans u n mélange d 'a lcoo l et d 'é ther en longues a igu i l l es soyeuses, q u i 
fondent à 151° et q u i sont inso lub les dans les a lca l is . 

Le diacétate, C 1 ° l l 1 0 O 1 ( C i l L 0 ' ) a , en atomes, 

C » I I , 8 0 6 = ( C 7 H 3 0 ) 8 . C 6 H 3 ( C 2 I 1 3 0 2 ) 5 , 

se p répare en chauf fan t la d ibenzorésorc ine avec l ' anhyd r i de acét ique. Après q u e l 
ques heures , on t ra i te le p r o d u i t par l 'eau b o u i l l a n t e pour décomposer l 'excès 
d 'anbvdr id f i et l 'un fai t c r i s ta l l i ser le rés idu dans l 'a lcoo l fa ib le . 

11 est en longues a igu i l les b r i l l a n t e s , fus ib les à 150°, très peu solubles dans 
l 'eau, fac i l ement dans l 'é t l ie r , le c h l o r o f o r m e , le su l f u re de carbone, a ins i que 
dans l ' a l coo l , s u r t o u t à c h a u d . 

I L Dibenzohijdroquinon. 

L ' h y d r o q u i h o n , ob tenu par l ' oxyda t ion de l ' a n i l i n e , par la méthode de M e t z k i , 
est t r ans fo rmé en éther d ihenzoïque en le chauf fan t avec 2 molécules de c h l o r u r e 

qu i se d issout , tand is que l ' au t re po r t i on se se'pare à l 'état c r i s ta l l i sé . On p u r i f i e 
celte dern iè re par c r i s ta l l i sa t i on dans l 'a lcoo l l i q u i d e , q u i l ' abandonne pa r évapo-
ra t ion en beaux c r i s taux tabu la i res , d issymét r iques , fus ib les à 70° . 

Quant à la s o l u t i o n e b l o r h y d r i q u e , pa r l ' a d d i t i o n de soude, e l le f o u r n i t une 
autre base q u i c r i s ta l l i se dans 1 alcool en lamel les fus ib les à 93-913°, cons t i tuant le 
tétréthyldiamido-benzophénonc, C 4 2 l l 2 8 A z 2 0 2 , en a tomes, 

C 2 1 l I 2 B A z 2 0 = C 0 [ G e I l 4 . A z ( C 2 I l 5 ) 2 ! ! . 
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de benzoy le . E n a t taquant cet é ther , q u i est en a igu i l l es b r i l l a n t e s , fus ib les à 199° , 

avec 2 nouvel les mo lécu les de c h l o r u r e , i l n 'y a pas de réac t i on , m ê m e à c h a u d , 

ma is si l ' on a joute d u c h l o r u r e de z inc , ou m i e u x d ' a l u m i n i u m , i l se p r o d u i t i m m é 

d ia temen t u n dégagement d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

La réact ion se fa i t a isément au b a i n - m a r i e de pa ra f l i ue , vers 1 9 0 - 2 0 0 ° , avec une 

mo lécu le d 'é lhe r et deux mo lécu les de c h l o r u r e benzoïque, contenues dans u n b a l l o n 

m u n i d ' u n ré f r i gé ran t ascendant ; on i n t r o d u i t par pet i tes po r t i ons d u c h l o r u r e 

d ' a l u m i n i u m , tant q u ' i l se dégage de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , ce q u i exige e n v i r o n 

q u a r a n t e - h u i t heu res . 

Comme i l est d i f f i c i le de p u r i f i e r le p r o d u i t de la r é a c t i o n , on le saponi f ie par la 

potasse a l coo l i que , ce q u i donne l i e u à une co lo ra t i on d ' u n rouge f o n c é ; on évapore 

l ' a l coo l , ou d issout le rés idu dans l 'eau ci. l ' on sa ture la s o l u t i o n a lca l ine f i l t r ée par 

l 'ac ide c a r b o n i q u e ; i l se f o r m e b ien tô t u n p réc ip i t é b r u n q u i r e n f e r m e l 'oxyacétone, 

mé langé avec une ma t iè re résineuse et avec de l ' hyd ra te d ' a l u m i n e . 

On f i l t r e ce p réc ip i t é , on sépare l ' a l u m i n e au moyen de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , 

et l ' on fa i t c r i s ta l l i ser p lus ieurs fois dans le to luène o u dans l ' a l coo l . 

On ob t i en t f i na lemen t des a igu i l l es jaunes d 'o r , fus ib les à 207° , inso lub les dans 

l ' eau , très peu solubles dans l 'a lcoo l f r o i d , assez fac i l emen t dans l 'a lcool b o u i l l a n t 

(Dœbner et W'o l l f ) . 

Le d i b e n z o v l l i y d r o q u i n o n se dissout dans les a lca l is en donnan t u n soluté rouge 

q u i ne se fixe pas sur les mat ières an imales ; les acides le p réc ip i ten t de cette 

s o l u t i o n . Le p e r c h l o r u r e de fe r oxyde r a p i d e m e n t sa so lu t i on a lcoo l ique en déve

l o p p a n t une c o u l e u r b r u n ve rdâ t re . Le n i t r a te d 'a rgen t l 'oxyde r a p i d e m e n t et se 

r é d u i t à chaud en présence do l ' a m m o n i a q u e , avec f o r m a t i o n d ' u n m i r o i r m é t a l 

l i q u e . 

Le dibenzoate C M I I s s 0 1 * = C 1 ° I I 1 ° O l ( C n l l 6 0 4 ) ,

) en a tomes, 

C 5 l H " 0 6 = ( C 7 I 1 5 0 , ) S . ( C ' I I 1 ' 0 ) S , 

s 'ob t ien t f ac i l emen t en chau f fan t le d i b e n z o j l h y d r o q u i n o n avec deux mo lécu les de 

c h l o r u r e de benzoyle. Cr is ta l l i sé dans l ' a l coo l , i l est, sous f o r m e de l ame l l es inco

lo res , fus ib les à 140° , inso lub les dans l ' eau . C'est le m ê m e corps que ce lu i q u i se 

f o r m e lo rsque l ' o n fa i t ag i r le c h l o r u r e de benzoyle sur l ' b y d r o q u i n o n , en présence 

d u c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m , c o m m e i l a été d i t c i -dc tsus . 

II 

DIACÉTONES C " I l l e O v . 

L 'oxyda t ion d u d i benzy l t o l uènc , C t ? I I 2 0 , par l 'acide c h r o m i q u e , f o u r n i t t ro is acides 

o rgan iques , les deux acides d ibenzoyibenzoïques a et p, le t ro i s ième ayant p o u r 

f o r m u l e tfWO". 

I n d é p e n d a m m e n t de ces acides, i l se dégage de l 'ac ide ca rbon ique , de l 'ac ide 

acé t ique , de l 'ac ide benzoïque, et l 'on observe la f o r m a t i o n des acétones C 4 ! H 1 B 0 \ 

co r respondant aux acides précédents , ma is q u i n 'on t p u êt re préparés à l 'é tat de 

p u r e t é . 
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III 

D[ACÉTONES C * 8 H " O l 

mjRYLDIBEXZOYLE. 

. . É q u i v C ' , 8 I I 2 2 0> 
< A t o m C 2 5 H " 0 2 = ( C I 1 3 ) » . C B ( C 0 . C , I J S 

Dans la p répa ra t i on d u du ry ld ibenzoy le au moyen d u d u r o l , d u c h l o r u r e d ' a l u 
m i n i u m et d u c h l o r u r e de benzoyle, F r i e d e l , Crafts et Ado r on t o b t e n u u n aut re 
p r o d u i t , presque i nso lub le dans l ' a lcoo l b o u i l l a n t , so lub le dans la benz ine , de rn i e r 
dissolvant q u i l ' abandonne en pet i ts pr ismes fus ib les à 2 6 9 - 2 7 0 ° , sub l imab les à 
une tempéra tu re p lus élevée, mais en se décomposant p a r t i e l l e m e n t vers 580° , 
avec per te d 'eau . Ce corps est le du ry l d i benzoy le . 

On l ' ob t ien t d 'a i l l eu rs d i rec temen t et fac i l ement en a t taquan t le d u r y l b c n z o y l c 
par le ch lo ru re benzoïque et le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m , à une tempéra tu re de 150°. 

Tra i té à la t e m p é r a t u r e de l ' ébu l l i t i on par la potasse fondan te , i l se dédoub le 
en acide benzoïque et en d u r o l . On n'observe dans cette réac t ion n i benzine n i 
acides organ iques aut res que l 'acide benzoïque : 

C i a I P O l - t - 2 K I I 0 a = 2 C l i I I s K 0 i - + - C 5 ° H l i . 

Dissous dans l 'acide acét ique et oxydé par le permanganate de po tass i um, sa 
combust ion est presque complè te et l ' on ne r e t i r e d u mélange q u ' u n e fa ib le q u a n 
tité d ' u n acide v i squeux . 

DIACÉTONES C " > H 2 " - 3 " 0 J 

MBENZOÏDIPHESYLE. 

C E q u i v C S 2 I F 8 0 * 
f o r m u l e s ^ A t o m C 2 B I 1 1 8 0 2 = C 1 2 I I 3(CO.C<dF)' 

Lorsque l ' on fa i t réag i r le c h l o r u r e d ' a l u m i n i u m sur u n mélange de d iphény le 
et de c h l o r u r e benzoïque, pu is que l 'on verse le p r o d u i t dans l 'eau et que l 'on 
trai te par u n e lessive de soude, i l reste c o m m e rés idu u n corps rés ineux , mélange 
de d ibenzoy le-d iphény le et de deux monobenzoy ld iphény les . 

f o u r iso ler le p rem ie r de ces composés, on lave le tou t avec u n e pet i te quan t i t é 
d'alcool b o u i l l a n t , et l ' on épuise le rés idu à chaud par une grande quan t i té d 'a l coo l . 
Par le re f ro id i ssemen t , i l se dépose des a igu i l les inco lores, fusibles à 218° , peu 

Lo.ur mé lange const i tue une h u i l e épaisse, so luh le dans l ' a l coo l , d i s t i l l a n t à 
3 0 0 - 3 0 5 ° , sous une pression de 4 0 m i l l i m è t r e s . Sous la press ion n o r m a l e , i l y a 
décompos i t ion , avec p r o d u c t i o n de p lus ieu rs p r o d u i t s , n o t a m m e n t d 'an th racène, 
d 'eau, de t o l u è n e , d'essences d 'amandes amères (Z incke , W e b e r ) . 
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solubles à froid, mais très solubles à chaud dans l'alcool et la benzine; elles sont 

également solubles dans l'éther et dans l'acide sulfurique concentré, avec une 

couleur rouge. 

Attaqué par le phosphore rouge et l'acide iodhydrique, vers 1 (¡0-180°, le diben-

zoyldiphényle se transforme par réduction en dibenzyldiphényle, carbure formé de 

lamelles brillantes, solubles dans l'alcool, fusibles à 115°. 

Avec la chaux sodée, vers 550°, on observe la formation d'un acide qui cristal

lise en aiguilles fusibles à 219°, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool. 
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